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Untersuchungen tiber das Stuppfett. 
Von Dr. Guido Goldsehmiedt und M. v. Sehmidt. 
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. v. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1881.) 


Bekanntlich findet sich bei der hiittenmiinnischen Verarbei- 
tune der Quecksilbererze in den Condensationskammern ausser 
dem metallisehen Quecksilber ein Nebenproduct, der ..Stupp*, 
welcher selbst bereits Gegenstand austiihrlicher Untersuchung ! 
eewesen, und in welchem ein neuer Kohlenwasserstotf, das 
ldrvl von dem Einen von uns entdeckt worden ist. 

Der Stupp enthilt noch grosse Quantititen Quecksilber, 
weleches zum Theil dureh mechaniseche Behandlung daraus gewou- 
nen wird; immerhin bleiben auch nach dieser noch 15—20 Pro- 
cent davon zuriick. Dieses Product wird nun zur weiteren Ausbeu- 
tung des Quecksilbers nochmals in die Muffeléfen zuriickgebracht. 
Es tinden sich dann in den Condensationsriiumen ausser Queck- 
silber und staubf6rmigem Stupp auch Klumpen einer ziilen, 
schinierigen Masse, welche den Namen ,,Stuppfett“ fiihrt. 

Diese Details, welche der Eine von uns aus einem Vortrage 
des k. k. Ministerialrathes v. Friese erfuhr, als er bereits grosse 
(Juantitiiten von Stupp zur Darstellung von Idryvl in Angriff ge- 
nommen hatte, veranlassten denselben, seine Aufmerksamkeit 
diesem Materiale zuzuwenden, weil es wegen seines geringen 
Quecksilbergehaltes, zum mindesten ein bequemeres Arbeiten in 
Aussicht stellte. Die k. k. Bergdirection in Idria, welche dem- 
selben schon wiederholt in der liebenswiirdigsten Weise entgegen- 
vekommen ist, hat seinem Wunsche um Uberlassung von Stupp- 
fett durch Ubersendung von 32 Kilogramm dieses interessanten 
Productes entsprochen, wofiir ihr hiemit der aufrichtigste Dank 
gesagt wird. 


1 Sitzb. d. k. Akad. d. Wissenschatten LXXVI. IL Abth, Juli-Hett. 
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Schon nach oberfliichlicher Untersuchung war zu entnelimen, 
dass der Stupp und das Stuppfett sich nicht nur durch die Menge 
der beigemengten anorganischen Stofte unterscheiden, sondern dass 
auch die organischen Bestandtheile in diesen beiden, einander 
so nahestehenden Materialien, theilweise wenigstens, versehieden 
wiiren. Wir haben uns daher entschlossen, das Stuppfett einer 
vriindlichen systematischen Untersuchung zu unterziehen, in der 
Hoffnung, vielleicht auch in diesem zu neuen Koérpern zu gelangen. 

Das Product, wie es uns aus Idria zukam, bestand aus 
schweren Klumpen yon nicht genau definirbarer, bei einzelnen 
Stiicken mehr gelber, bald auch griinlicher, bei wenigen briiun- 
licher Farbe. Alle hatten aber eine deutliche krvstallinische Be- 
schatfenheit und waren dureh die ganze Masse von einem ziihen 
Ole durchsetzt, dessen Quantitiit tibrigens nicht so gross war, 
dass es etwa durch mechanisehe Mittel von dem krystallinischen 
Theile hiitte getrennt werden kénnen. 

Beim Beriihren fiihlte sich die Masse fettig an und hinterliess 
auch auf Papier gebracht, einen durehscheinenden Fleck. Aut 
dem Platinbleche brannte sie unter starkem Russen mit Hinter- 
lassung von nur sehr geringen Mengen fixen  Riickstandes. 
Metallisches Quecksilber war mit freiem Auge in derselben nicht 
mi entdecken und auch beim Auflésen in Liésungsmitteln blieb 
ein nur geringer unléslicher, sechwarzer, pulveriger Riickstand, in 
dem Quecksilberkiigelehen nieht zu unterscheiden waren. 

Nachdem, wie bereits erwihnt, bei Verarbeitung des Stupp- 
fettes neben dem zuniichst in Aussicht genommenen Zwecke der 
Reindarstellung von Pyren und Idryl in grésseren Quantitiiten, 
auch die Zusammensetzung desselben ermittelt werden sollte, 
haben wir, um auch die Auffindung von eventuell in sehr geringer 
Menge vorhandenen Verbindungen zu erméglichen, die Bearbei- 
tung des ganzen zur Vertiigung stehenden Quantums unternommen. 
Wie aus Nachstehendem ersichtlich ist, wiire es auch thatsichlich 
kaum miglich gewesen, den einen oder anderen der aufgefun- 
denen Stoffe bei Anwendung kleinerer Mengen an Untersuchungs- 
materiale von den iibrigen zu trennen, nachdem von denselben in 


den 32 Kerm. nur 1-—2 Grin. enthalten waren. 
Die erste rohe Trennung wurde dadurch ausgetiihrt, dass das 
Stupptett mit zur vollstiindigen Lésung ungenitigender Menge 
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Alkohols in Portionen zu 2 Kerm. gekoeht wurde. Das Unliésliche 
blieb im Kolben als schwarze, fliissige Masse zuriick, von welcher 
die heisse, alkoholische Fliissigkeit abgegossen wurde. Dieser 
sechwarze, geschmolzene, schwerléshche Theil erstarrt beim Er- 
kalten zu einer sehwarzen, kérmig krvystallinischen Substanz, die 
wir als Fraction A bezeielnen. 

Aus dem heiss abgegossenen Alkohol scheidet sich beim 
Kochen sehr bald eine bedeutende Quantitiit hellgelb eefiirbter, 
krvstallinischer Korner aus, die als Fraction B besprochen werden 
sollen, und welche weitaus die Hauptmenge des Materials aus- 
machen. Der von diesem abftiltrirte Alkohol wurde vollstiindig 
abdestillirt, der Riiekstand enthilt die Gesammtmenge der dligen 
Stupptettbestandtheile als braune, dicke Fliissigkeit, aus welcher 
sich bei Lingerem Stehen noch ziemlich bedeutende Quantitiiten 
velber, krvstallinischer Massen abscheiden, die durch Filtration 
an der Luftpumpe von dem Ole getrennt werden konnten. Zur 
volistiindigen Entfernung des Oles wurde das Feste mit kalteim 
Alkohol in einer Reibschale verrieben, dieser abfiltrirt und das 
nach dem Abdestilliren’ riickstiindige Ol mit der Hauptmenge 
vereinigt. 

Der etwa 4+ Klgrm. betragende Krystallinische Theil stellte 
sich als identisch mit B heraus, und wurde ganz so verarbeitet, 
wie bei Besprechung dieser Fraction beschrieben werden wird ; 


den fliissigen Theil bezeichnen wir mit (. 
Untersuchung der Fraction A. 


Bei anhaltender Behandlung der schwarzen, krvstallinisclien 
Masse mit kochendem Alkohol ging ein bedeutender Antheil in 
Losung, die alkoholische Fliissigkeit setzt beim Erkalten gelbe 
Krystalle ab, von denen noch mehr beim Abziehen des Alkohols 
erhalten werden; diese Krystallisationen wurden ganz so belian- 
delt, wie dies spiiter von Fraction B beschrieben werden soll, 
und zeigten sich mit dieser auch in Bezug aut ihre qualitative 
/usammensetzung identisch; es soll also, trotzdem die Trennung 
mit denselben durchgefiihrt wurde, hier nicht weiter davon die 
Rede sein. Der vom Alkohol nicht aufgenommene Antheil stellte 
eine schwarze, ziihfliissige Schmiere dar, welche un mit sieden 


dem Benzol erschiptend behandelt wurde. Ungelést blieb ein 
|* 
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schwarzes Pulver, welehes nichts Organisches mehr enthielt, und 
dem Queeksilberkiigelehen in geringer Menge beigemischt waren. 

Das Gewieht dieser gesammten, von 32 Klerm. Stuppfett 
stammenden mineralischen Bestandtheile betrug 150 Grm. Die 
Zusammensetzung derselben wurde durch die qualitative Analyse 
ermittelt, 

In Siuren lislicher Antheil: 

(Juecksilber (theils regulinisch, theils in Form von Schwetel- 
quecksilber), Eisen, Mangan, Thonerde, Kalk, Magnesia. 

In Situren unléslicher Theil: 

(2-29",, des Gesammtrtickstandes) Gyps und Thon. 

Der Gehalt an Queeksilber (reguliniseh und in Form von 
Schwetelquecksilber) betrug Hg==76°35°/, des mineralischen 
Riickstandes. 

Der niedere Procentsa'z an mineralischen Stoffen, von 
welchen metalliseches Queeksilber nur einen kleinen Bruehtheii 
ausmacht, dtirfte die weitere hiittenmiinmnische Verarbeitung des 
Stuppfettes auf Quecksilber kaum zu einer lohnenden machen. 

Von der Lésung in Benzol wurde letzteres abdestillirt, wobei 
eine dunkelgetiirbte Krystallmasse hinterblieb, aus welcher durch 
wiederholtes Auskoechen mit grossen Mengen absoluten Alkohols 
eingut krystallisirender Kohlenwasserstoff extrahirt werden konnte, 
wiihrend eine theerige Masse ungeloést blieb, welche um so weniger 
weiter beriicksichtigt wurde, als ihre Menge eine geringe war. 

Der so gewonnene rohe Kohlenwasserstoff wurde durch 
Extraction mit Schwefelkohlenstoff, Umkrystallisiren aus Benzol 
und schliesslieh durch Sublimation gereinigt. 

Der Schmelzpunkt der weissen Bliittehen lag bei 248° und 
konnte dureh weitere Krystallisation oder Sublimation nicht héher 
erhalten werden. Die Analyse fithrte zur Formel C,.H,,. 

Q-2P000 Grm. Substanz gaben 0°6940 Grm. Kohlensiure und 

0965 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tiir C,H, 
i gl lia A 
C....94-64 94°73 
H.... 3°96 5°27 


Auch die Dampfdichte, nach V. Meyer im Bleibade ausge- 
fiihrt, wies auf dieselbe Molecularformel hin. 
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O-OS35 Grm. Substanz lieferten bei /—21:D° und B= 766-'7 Min.: 
V—9-D- woraus sich ableitet: 


Getunden Berechnet tiir C,.H,. 


eo a —_— 


D.... 7°54 (Beaty 

Bei Oxydation einer kleinen Quantitiit dieses Kohlenwasser 
steffes entstand ein rothes Oxydationsproduct, welches dic fiir 
Chrvsochinon charakteristische kornblumenblaue Fiirbung seiner 
Losung in conceutrirter SO,H, lieferte, so dass wir wohl berech- 
tigt sind, diesen Kohlenwasserstott als Chrvsen anzusprechen, 
wotiir auch die analytischen Daten sprechen. 

lm Stupp hat seinerzeit ' der Eine von uns einen hoeh- 
sclnelzenden Kohlenwasserstoff aufgefunden, dessen procentische 
/usmminenusetzung ebentalls mit jener des Chrysens zusaminentfiel, 
Damals ausgettihrte Versuche, dessen Damptdichte zu bestimmen, 
Wisslangen in Folge Zersetzung der Substanz; auch war der 
Schmelzpunkt héher legend bei 254° beobachtet worden. 

Es konnte daher nicht entsehieden werden, ob der damais 
awuigefundene Kérper Chrysen war. 

Wir sind jetzt geneigt, diese Frage dahin zu entscheiden, 
dass der seinerzeit im Stupp gefundene Kérper von Chrysen ver- 
schieden gewesen sei. Unmittelbar nach dem Erscheinen der 
ersten Arbeit tiber Idrvl gelang es niimlich Knecht* anstandslos 
nach V. Mevers Methode im Schweteldampf unter Anwendung 
Wood’scher Legirung die Damptdichte des Chrysens zu bestiin 
men, bei welcher Operation der bet 254° schmelzende Wolilen- 
Wasserstoff aus Stupp bei mehreren Versuchen Resultate leterte, 
die eine stattgefundene Zersetzung ausser allen Zweitel stellten. 
Auch nach der Luftverdriingungsmethode Liisst sich die Dichite 
des Chrysens leicht bestimmen, wie dies schon friiler V. Meyer,” 
neuerdings wir nachgewilesen haben. 

bemerkenswerth ist tibrigens, dass wir einen Kérper, dem 
die an dem Kohlenwasserstoff aus Stupp beobachteten Eigen 
schaften zukiimen, im Stuppfett nieht aufgefunden haben, 
trotzdem wir um so viel gréssere Quantitiiten des letzteren 
verarbeitet haben. Der Grund hietiir heet wahrseheinlich darin, dass 
Le. 

Ber. d. d. chem. Ges. X. pag. 2075. 
Ebendasclbss, XL pag. 2259. 
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die geringe Menge dieses im Stupp vorkommenden Kohlenwasser- 
stofts bei der hohen Temperatur, der er bei der nochmaligen Ver- 
arbeitung des Stupp im Mutfelofen ausgesetzt wird, zerfiallt. 


Untersuchung der Fraction B. 


Dieses Kohlenwasserstottgemenge entsprach, wie aus Fol- 
gendem  ersiehtlich, im Wesentlichen der Natur und dem 
Mischungsverhiiltnisse seiner Bestandtheile nach, jenen Stupp- 
extracten, welehe bereits vor lingerer Zeit von dem Einen von 
tins untersucht worden sind. Die Trennungsmethode war wie die 
damals angewandte auf die versehiedene Loéslichkeit der Pikrin- 
siiureverbindungen in Alkohol beruhend. 

Wir besehrinken uns aut die Angabe, dass wir dieses Ge- 
menge in Portionen a& 1 Kigrm. in siedendem Alkohol auflisten, 
und diese Lésung mit einer alkoholischen Auflésung von je 
l-? Klerm. Pikrinsiinre, ebentalls in der Siedehitze, zusammen- 
brachten, den sofort ausgeschiedenen Niedersehlag dureh Filtra- 
tion durch grobe Leinwand und Pressen in einer Schraubenpresse 
von dev Fliissigkeit trennten, aus welcher sich inzwischen wieder 
Pikrinsiiureverbindungen abschieden, die wieder abfiltrirt wurden, 
und «dies so lange fortsetzten, bis sich die Fliissigkeit ganz 
abegekiihlt hatte und nichts mehr absetzte. Es wurde dann etwa 
die Hiilfte des Alkohols abdestillirt, das nach dem Abkiihlen 
Auskrystallisirende wieder entfernt, und je zwei Filtrate von zwei 
Portionen dann vereinigt, von denen wieder die Hiilfte des Alko- 
hols abdestillirt wurde. In dieser Weise wurde mit der ganzen 
Masse verfahren und aus jeder Portion 4—5 Fractionen von 
Pikrinsiiureverbindungen erhalten, deren Sehmelzpunkt um so 
hiher lag, je sechwerer lislich dieselben waren. Die Verbindungen 
von gleichem Sehmelzpunkt wurden immer vereinigt und aus 
Alkoholumkrystallisirt bis die Temperatur, bei weleher Sechmelzung 
eintrat, sich nieht meh iinderte. 

Diese in wenigen Zeilen beschriebene Trennung war cine 
ungemein zeitraubende und miihevolle Arbeit. Wir haben weit 
iiber tausend Fractionen in Hiinden gehabt und aut ihre 
Schmelztemperatur untersucht. Wir kénnen auch nieht unterlassen, 
an dieser Stelle zu erwiihnen, dass wir in diesem Theile der 


Untersuchung, weleher auch noch die weitere Unannehintiehkeit 
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mit sich brachte, dass wir durch viele Monate mit grossen Quan- 
titiiten Pikrinsiiure operiren mussten, mit anerkennenswerthem 
Kiter dureh Herrn Stud. chem. V. Tedeschi unterstiitzt wurden, 

Es wurden schiliesslich drei reine Pikrinsiiureverbindungen 
erhalten, welche durch Ammoniak zerlegt wurden; die dadureh 
erhaltenen Kohlenwasserstoffe wurden einer weiteren Reimigung 
behuts Analyse unterzogen. 

Die sehwerstlisliche Pikrinsiiureverbindung hatte den der 
Pvrenverbindung cigenthiimlichen Schmelzpunkt 222°; der aus 
derselben dureh Kochen mit Ammoniak leicht zu erhaltende 
Kohlenwasserstoff hatte als Rohproduct den Schmelzpunkt 146°, 
wie er seinerzeit von dem Einen von uns fiir Pyren beobachtet 
worden ist. Inzwischen fanden Fittig und Hintz,' dass dieses 
héher (bei 148 bis 149°) sehmelze, und wir kénnen dies 
nach unscren neuen Bestimmungen des aus grossen Quantitiiten 
Alkohols umkrystallisirten und sublimirten Pyrens nicht nur be- 
stiitigen, sondern anfiihren, dass er bei 149 bis 150° liege. 

Bei der Analvse gaben: 

(k1760 Grm. Substanz O0O-6120 Grin. Kohlensiiure und O:Os1] | 

Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


(retunden Berechnet tiir C,H, 

—_ — —— ae 7 
C us... 04°83 DOD 
Micns O82 4°95 


Die zweite isolirte Pikrinsiiureverbindung vertliissigte sich bei 
P85°, der ihr zu Grunde liegende Kollenwasserstoff bei 110°, 
Er hatte, aus Alkohol wnkrystallisirt, die dem Idrvl cigenthiim 
liche Krvstallform, sehoéne, lange Nadeln. Auch seine Zusamimen 
setzung entsprach jener fiir diesen Kohlenwasserstoff von dem 
Kinen yon uns ermittelten. 

O-5082 Grin. Substanz gaben 10679 Grin. Kohlensiiure und 

O:15387 Grin, Wasser. 


ln 100 Thelen: 


Getunder Berechnet tir C,H), 

— — ——— ii a 
U «essere QO- 735 
héivne DOD O24 


t Ber. d. d. chem. Ges. X. pag. 2145. 
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Als dritte reine Verbindung wurde eine bei 144° schmelzende 
erhalten, deren Kohlenwasserstoff nahezu die Hilfte des ganzen 
Stuppfettes betrug. Dieser sechmilzt nach einmaligem Uinkrystal- 
lisiren aus Alkohol bei 100° und hat die Eigensehaften und die 
Zusammensetzung des Phenanthrens. 

O2376 Grm. Substanz gaben O-8202 Grm. Kohlensiiure und 

1255 Grm. Wasser, 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir C,H, 

— =. ~ ae ee 4 
C cmon ED V4-°38 
tne OOO 5.62 


Den unterhalb 144° sehmelzenden Pikrinsiiureverbindungen 
waren, wenn auch in geringer Menge, weisse Bliittchen von mit 
Pikrinsiiure nicht verbundenen Kohlenwasserstotten beigemengt : 
auch haftete, namentlich den leichterléshchen, deutlich Diphenyl- 
veruch an, die allerletzten Fraktionen enthielten iiberdies aueh 
noch fliissige Bestandtheile, welche sich aus dem ganzen Materiale 
hier angesammelt hatten, und welche ilnen eine etwas schmierige 
Consistenz verliehen. 

Es wurden diese Fractionen zuniichst unter Zusatz von noch 
etwas Pikrinsiiure mit zur Loésung geniigenden Mengen Alkohols 
autgekocht, worauf der Schmelzpunkt des zuerst beim Abkiihlen 
herausfallenden, auf die Gegenwart der zuletzt besprochenen 
Kohlenwasserstoffe schliessen liess. Die so suecessive gewonnenen 
Partien wurden mit jenen von gleichem Selinelzpunkt aus der 
Hauptmasse von B vereinigt. Immerhin blieb noch eine nicht 
unbetriichtliche Quantitiit von Pikrinsiiureverbindungen, deren 
Schmelzpunkt zwischen 87° und 120° lag, und welche durch 
Krystallisation nicht reiner zu werden schienen, ausserdem noch 
leichter schmelzbare, schmierige Antheile, welche weiter unten 
besprochen werden sollen. Sie wurden daher mit Ammoniak 
zerlegt und die Kohlenwasserstoffe fiir sich destillirt. 

Beim Versuch, jetzt wieder Pikrate daraus darzustellen, 
zeigte sich, dass dieselben sich beim Uinkrvstallisiren leicht 
zerlegen. Es gelang hingegen durch Pressen der Kollenwasser- 


stoffe zwischen Fliesspapier und Otteres Uinkrystallisiren aus 


Alkohol weisse, bei 210° sehmelzende Blittehen zu isoliren, 
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welche nach einmaliger Sublimation bei 215° fliissig wurden. 
Bei Oxydation mit Chromsiiure in Eisessiglésung entstand ein 
bei 270° schmelzendes Chinon, welches durch SO,1, im eine 
Sulfosiiure umgewandelt wurde, deren Kalisclimelze die alizarin- 
blaue Fiirbung hatte. 
Es war dieser Kohlenwasserstoff also, wie auch dessen 
Analyse beweist, Anthracen. 
Q-1435 Grm. Substanz gaben 0-4956 Grm. Kolilensiiure und 
O-O748 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tir C, Hy 
Cp. 40s Pe ED 94°58 
i «<0: ae ae 9°62 


Die Mutterlaugen enthielten noch Phenanthren und Diphenyl, 
welches an seinem Geruche erkannt wurde. Diese kleine Quan- 
titiit wurde mit dem oben erwiihnten leichtest lOslichen, etwas 
<chimierigen und dunkel getiirbten Antheile der Fraction & yver- 
einigt und das Ganze in einer grossen Retorte mit Wasserdiimpten 
destillirt. Es geschah dies in der Erwartung, dass auf diese Weise 
das sich mit Pikrinsiure nicht verbindende Diphenyl zim gréssten 
Theile iibergetrieben werden kénne, bevor die Pikrinsiiureyer- 
bindungen der anderen Kohlenwasserstoffe durel die Wasser 
diimptfe zersetzt wiirden. Es gelang in der That, so eine kleine 
Quantitiit Diphenyl zu erhalten, welche mit jener vereinigt wurde, 
lie spiiter aus dem fliissigen Antheil des Stupptettes abeesondert 
wurde. 

Die in der Retorte zuriickbleibende, beinahe scliwarze Masse 
wurde nun mit Ammoniak versetzt und abermals mit gespanntem 
Wasserdampt destillirt, was hiebei iiberging, wurde als Phenan- 
thren erkannt. Der Retortenriickstand wurde von der wiisserigen 
Lisung abeehoben und fiir sich destillirt. Das Destillat wurde 
abermals mit Pikrinsiiure in alkoholiseher Liésung aufeekocht. 
Es sehied sich aus der Lisung neben festen VPikrinsiiureverbin 
dungen ein rothes OL aus, welehes durch Absaugen entlernt wurde, 
die Pikrinsiiureverbindungen wurden scharf gepresst, wiederholt 
umkrystallisirt und tieferten, so behandelt, nach dem Zerlegen 


mit Ainmoniak eine weitere Menge Phenanthiven. 
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Das rothe Ol wurde ebentalls durch Ammoniak von Pikrin- 
siiure befreit. Es erstarrt nach einiger Zeit zum Theile; das 
Kliissige wurde mit der Hauptmasse der fliissigen Producte ver- 
einigt, wiihrend das Feste nach entsprechender Reinigung die 
Eigenschaften des Anthracens hatte. 


Untersuchung des fliissigen Theiles C. 


Dieser 7—-3 Liter betragende Theil, ein braunes, dickfliissiges 
QO], wurde zuniichst aus einer grossen Kupferretorte destillirt. Die 
Fliissigkeit fiinet bei 200° an tiberzugehen. Das erste Destillat 
(z), welches in dem Intervall 200—260°  iibergeht, erstarrt 
erdsstentheils nach dem Erkalten zu einer weissen, Krystallinischen 
Masse; von 260—-300° geht ein hellgelbes Ol (3) iiber, welches 
erst nach lingerem Stehen bei Winterkiilte eine geringe Menge 
krystallinischer Korner ausscheidet; von 300 bis 350° erhiilt 
man wieder zum gréssten Theile krystallinisches Destillat (7), und 
iiber der Thermometergrenze destillirt, eintheilweise erstarrendes, 
velb gvetiirbtes Ol (o), wiihrend in der Retorte eine relativ veringe 
Menge sehwarzen, pechartigen Riickstandes zuriickbleibt, der 
nicht weiter beriicksichtigt wurde. 

Diese Destillate waren in Schalen aufgefangen worden, 
welche iiber Nacht bei Winterkilte in Schnee gekiihlt blieben, 
um méelichst viel der in den Olen aufgelisten festen Substanzen zur 
Ausscheidung zu bringen. Diese wurden dann moegliehst raseh 
durch eine Saugpumpe vom Fliissigen getrennt und zwischen 
Fliesspapier in einer Schraubenpresse gepresst. Diejenigen der 
erhaltenen Ole, deren Siedepunkt unter 360° lag, wurden ver- 
einigt, fiir sich noehmal = destillirt, wobei wieder Destillate 
erhalten wurden, welehe theilweise erstarrten; das Feste wurde 
abermals dureh Filtration vom Fliissigen getrennt und mit den 
correspondirenden Fractionen der ersten Destillation vereinigt; 
diese Behandlung wurde sehr hiiufig wiederholt, bis das gesammte 
noch tliissige Produet, soferne es unter 360° iiberging, nur mehr 
etwas tiber 300 Kubikeentimeter betrug. 

Die aus den Fractionen (z) isolirten) Krystalle wurden 
geschmolzen und nach dem Erstarren nochmals gepresst, wobei 
wieder etwas Fliissiges erhalten wurde, welches mit der Haupt- 


Masse vereinigt wurde. Der Presskuchen, zweimal aus Alkohol 
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unkrystallisirt, wonach der Schmelzpunkt constant bei 79° blieb. 
Dieser, sowie Geruch und Aussehen, leichte Sublimirbarkeit und 
der Schmelzpunkt der beim Vermischen gesiittigter alkoholischer 
Lésung mit Pikrinsiiurelisung entstehenden gelben Nadeln der 
Pikrinsiiureverbinbung (149°), liessen diesen Kohlenwasserstoft 
leicht als Naphtalin erkennen. Hiemit stimmen auch die analy- 
tischen Beobachtungen. 

O-?577 Grm. Substanz gaben O-8875 Grin. Kohlensiiure und 

O° 1501 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tir Cy Hy 

_ li — ee 
(... 93-90 93° 4D 
H... 6°74 b° 20 


Die Damptdichte wurde nach der Quecksilberverdriingungs- 


methode bestimmt. 


Angewandte Substanz..........-. — O° OD20 
Angewandtes Queeksilber. oo... .. 1OO8-5 
Ausgetlossenes Quecksilber....... 205° 4 
Anfangstemperatur des Queeksilbers ..... = 21" 
Zemperatur des Bades. .... ..+.......%. == 246° 
Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule ....— 102 Min. 
I os oe ae eek eee ewe = 757 Min. 
Gretunden Berechnet fiir C,,H, 
— ee — a 
D=—....4:°33 4-43 





3. Die aus diesen Destillaten (260—300° ) erhaltenen festen 
Substanzen hatten deutlichen Diphenylgeruch, waren aber leicht 
als nicht rein zu erkennen, nachdem sie theilweise Pikrinsiiure- 
verbindungen leterten, die der tractionirten Krystallisation unter- 
worten, Producte gaben, von denen dieschwerstlishehen bei 140°, 
die leiehtest léslichen bei 100° sehmolzen. Dureh fortgesetzte 
fractionirte  Krystallisation, Absublimiren des Diphenyls am 
Wasserbade aut grossen Uhreliisern und unter Trichtern konnte 
einerseits Diphenyl als Sublimat, andererseits reine Naphtalin- 
pikrinsiiure (Scehmelzpunkt 149°) erhalten werden. Ausserdem 
wurde noch eine bei weitercin Umkrystallisiren ihren Sehmelz- 


punkt nieht mehr veriindernde Substanz erhalten, welche bei 93° 
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fliissig wurde und citronengelbe, compacte Krystalle darstellte. 
5 5 ; 
Die Fractionen, deren Schmelzpunkte zwischen 90° und 149° 
lagen, wurden vorliiufig bei Seite gestellt und spiiter mit corre- 
ba ee ° wn . - ‘a J . . 
spondirenden des fliissigen Theiles von 2 vereinigt. 
Aus den Mutterlaugen wurden noch griéssere Mengen 
Diphenyvls durch entsprechende Behandlung rein erhalten. Sehmelz- 


punkt 7° 
O-?458 Grm. Substanz gaben O-8545 Grm. Kohlensiiure und 
(+1468 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir Cy. Hy, 
— ti” ™ _— ee 
a 93°51 
Ben. OOD 6°49 


r 
&“ 


Die von den krystallinischen Ausscheidungen von 2 
vetrennten Ole wurden nun einer systematischen, fractionirten 
Destillation unterworfen, und hiebei die Vorlage jedesmal ge- 
wechselt, wenn das Thermometer um 5 Grade gestiegen war. 
Der erste Tropfen ging bei 220° iiber. Das iiber 300° bis 

jd50° Destillirende wurde mit (7), die geringe Quantitiit des 
1 Riickstandes mit (0) vereinigt. Beim Abkiihlen war in jedem 
Destillat eine mehr oder weniger bedeutende Menge erstarrt. Es 
wurde nun das Feste iiberall entfernt und das Fliissige jeder Fraction, 
von der niedersten anfangend, wieder fractionirt, wobei wieder 
theilweise erstarrende Destillate tibergingen. Als diese Operation 
etwa 30mal wiederholt wurde, war die Quantitiit des Fliissigen 
auf ein sehr geringes Quantum reducirt. Ein Lingeres Stehen- 
bleiben des Thermometers war nie beobachtet worden, die 
Temperatur stieg bei jeder Destillation beinahe stetig. Bei Priifung 
der Destillate stellte sich heraus, dass auch cine vollstiindige 
Trennung der lier vorhandenen Substanzen nicht durchgetiilrt 
sei, und es wurde daher abermals zur weiteren Reinigung die 
| Darstellung der Pikrinsiiureverbindung unternommen. 
| Ks wurden die aus 2% erhaltenen 43 festen und fliissigen 

Fractionen cinzeln in Alkohol autgelést und mit der entsprechen- 

den Menge heisser, alkoholischer Pikrinsiiurelésung versetzt. Aus 


den ersten testen Fractionen (220-—245°) konnte nael melir- 


maligem Umkrysiallisiren leicht Naphtalinpikrinsiiure identiticirt 





_ 
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werden, wiihrend noch leichter schmelzbare Krystallisationen 
mit solehen von gleichem Schmelzpunkt aus héher siedenden 
Partien vereinigt wurden. Die festen Fractionen yon 245-260‘ 
ergaben hauptsiichlich Diphenyl, welehes nach bereits oben 
besehriebener Art gereinigt wurde; in dem bei 260 — 280° Uber 
vregangenen wurde in grdsserer Menge jene auch schon erwiilnte 
Verbindung vom Sehmelzpunkt 93° vorherrschend neben wenig 
Diphenyl gefunden. 

Die kleine Menge, welche zwischen 280—S300°  iiberge 
gvangen war, ergab etwas Phenanthrenpikrinsiiure und Dipheny, 
welches am Geruche erkannt werden konnte, tiberdies noch 
wenig von dem bei 94° sehmelzenden Kirper und eine kleine 
Quantitiit einer Pikrinsiiureverbindunge, welche constant bei 156° 
sclinolz. 

Uberblicken wir dic Ergebnisse der Behandlung mit Pikrin- 
siiure bei dem Fliissigen, so kKommen wir zu folgenden Resultaten: 

Die am leichtesten fliichtigen Fractionen 220—245° eaben 
jede beim Vermischen ihrer alkoholischen Lisung, selbst) wenn 
diese siedend und verdiinnt waren, sofort einen sehr hellgelben 
pulverigen Niederschlag, welcher sich dureh seine ungemein 
vrosse Schwerléslichkeit in Alkohol und seine jiusseren Eigen 
schaften, von allen anderen bisher vorgekommenen Pikrinsiiure- 
fillungen unterschied. Da der Schmelzpunkt aller dieser Nieder- 
schliige nahezu derselbe, um 190° liegend, war, wurden diese 
vereinigt aus Benzol umkrystallisirt, wobei der Sehmelzpunkt 
der in hellgelben, feinen Nadeln anschiessenden Substanz aut 
194° stieg. Aus den Filtraten gewinnt man Nadeln von bei 130° 
bis 150° schmelzenden Verbindungen, aus denen dure sehr 
iufiges Umkrvystallisiren Substanzen von constantem Sehmelz- 
punkt in geringer Menge isolirt wurden, und zwar eine bei 145° 
( Naphtalinpikrinsiiure), eine zweite bei 119° und eine bei 99° 
schmelzende. 

Aus den zwischen 246° und 300° siedenden_ fliissigen 
Partien wurden wieder kleine Quantitiiten von allen in der 
niederer siedenden Fraction gefundenen Substanzen dureh sehr 
hiiufige fractionirte Krystallisation abgeschieden, mit Ausnahme 
jener bei 194° schmelzenden. Uberdies war hier Naphtalinpikrin- 


siiure in sehr geringer Menge vorhanden. 
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Ausser jenen bereits besprochenen Substanzen sind demnach 
in der Fraction 3 des fliissigen Antheiles noch eine Reihe von Sub- 
stanzen gefunden worden, deren Natur erst zu ermitteln war, 
und zwar: 

1. Gelbe, in derben Krystallen auftretende Pikrinsiiureverbin- 
dungen vom Schmelzpunkt 93°. 
| 2. In orangerothen Nadeln auftretende, bei 156° schmelzende 
] Pikrinsiiureverbindung. 
»®. Schwerlibsliche, in hellgelben Nadeln aus Benzol erhaltene, 
ber 194° sehmelzende Pikrinsiiureverbindung. 
4. Gelbe, bei 119° und 
&. Gelbe, bei 99° schmelzende, in Nadeln krystallisirende 

Verbindung. 

1. Die gesammten bei 93° schinelzenden Fractionen wurden 
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt, wodureh der Schmelzpunet 
auf 94° stieg. Bei weiterer Krystallisation blieb er unveriindert 
und die successive herausfallenden Krystalle wurden siimmtlich 
bei derselben Temperatur fliissig, so dass der Koérper als voll- 
kommen rein angesehen werden konnte. 

Die Pikrinsiiureverbindung wurde nun mit Ammoniak 
zerlegt, mit heissem Wasser, unter welchem die abgeschiedene 

Verbindung sehmilzt, wiederholt gewaschen und destillirt; es 
ving das Ganze bei 280—283° (uncorrigirt, tiber. Aus Alkohol 
umkrystallisirt, stellt die Substanz grosse, weisse Blittehen von 
angenelim aromatischem, an Diphenyl erinnernden Geruche dar, 
die bei 80—81° sehmelzen. Dieser Kérper, welchen wir fiir 
einen Kohlenwasserstoff Iielten, gab bei der Analyse Zahlen, 
welche bewiesen, dass er Sauerstotf enthiilt. 

I. O-2051 Grm. Substanz gaben 0°:6350 Grin. Kohlensiiure und 
Q-OQ900 Grm. Wasser. 
Il. O-2597 Grm. Substanz gaben O- 8131 Grm. Kohlensiiure und 
O-1147 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 
(retunden 


= = Or 
1 
i II 


C....8b° 27 RH*3R 


HH... 4°92 4-9] 











LD 


Unrersichimgen iiber das Stupptert. 
Diese Zahlen fiihren zur eintachsten Formel C,,H.0, welche 


verlangt: 

Berechnet fiir C,,H,0 
— —. 

eee ore 

H... 4.76 


QQ... 9°D2 


Diese Formel ist aber die des zuerst von Lesimple,' dann 
von Hofmeister® und zuletzt von Griibe® nach verschiedenen 
Methoden dargestellten Diphenylenoxyds. Bei Vergleichung der 
Kigenschatten unserer Substanz mit jener des Diphenylenoxyds 
fand sich auch eine solehe Ubereinstimmung derselben, dass 
nicht mehr daran zu zweifeln war, wir hiitten es wirklich mit 
diesem Koérper zu thun, Auffallend war nur der Umstand, dass 
wir diese sauerstoffhiiltige Substanz als Additionsproduect mit 
Pikrinsiiure erhalten hatten, da man damals nicht wusste, dass 
das Diphenylenoxyd, welches zur Zeit, als wir diese Versuche 
austiihrten, der einzige bekannte Vertreter dieser Gruppe von 
Kérpern war, sich mit Pikrinsiiure verbinde. Wir stellten uns 
daher nach der Methode von Grii be durch Destillation von Phenol 
mit Bleioxyvd, reines Diphenylenoxyd dar, welehes mit demselben 
Thermometer gemessen, gleichen Siede- und Schmnelzpunkt hatte, 
wie das aus Stuppfett erhaltene, und welches auch eine bei [4° 
schmelzende, in gelben Krystallen anschiessende Pikrinsiiure- 
verbindung lieferte. Bemerken wollen wir hier, dass die Aus 
heute an Diphenvlenoxvd, die wir bei der allerdings nur einmal 
ausvetiihrten Darstellung hatten, eine viel bessere war, als 
von Griibe angegeben wird, wir erhielten niimlich aus 100 Grin. 
Phenol 9°5 Grm. Diphenvlenoxyd, wiihrend Griibe nie mehr 
wie im Maximum 35—4 ° >“ gewinnen konnte. 

Seither sind tibrigens von Griibe und Knecht,* dann von 
Knecht und Unzeitig? und y. Arx® mehrere in diese Kérper- 


t Ann. d. Chem. u. Pharm. 138, pag. 37). 
Ebendaselbst, 159, pag. 211. 

3 Ebendaselbst, 174. pag. 190, 

' Ann. d. Chem. u. Ph. 202, pag. 1. 

” Ber. d. d. chem. Ges. XT, pag. 1724. 

® Ebendaselbst, XT. pag. 1716. 
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eruppe gehérende Substanzen entdeckt, und auch deren Pikrin- 
siiureverbindungen dargestellt worden, so dass die Fiihigkeit, sieh 
additionell mit Pikrinsiiure zu vereinigen, ihnen gerade so eigen- 
thiimlich zu sein scheint, wie den meisten aromatischen Kohlen- 
wasserstoften. Wiihrend aber von diesen neuen Substanzen angege- 
| ben wird, dass sich je ein Molekiil derselben mit zwei Molekiilen 
: Pikrinsiiure verbinde, geschieht dies, wie aus nachstehender 
I) Analyse hervorgeht beim Diphenylenoxyd nach gleichen Molekiilen. 
0: 16246 Grm. Substanz gaben 0°6778 Grm. Diphenvlenoxyd und 
11-0156 Grn. pikrinsaures Ammoniak. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tir 


Getunden C,,H.0 - C,H, NO, 0H 

ee i ee a a 
Diphenylenoxyvd. 41°72 42°32 
Pikrinsiiure..... 58°19 57°68 


2. Nachdem von dieser Verbindung nur sehr kleine Mengen, 
etwa zwei Gramm vorhanden waren, musste auf ein weiteres Um- 
krystallisiren verzichtet und sofort die Spaltung durch Ammoniak 
herbeigetiihrt werden. Der abgeschiedene Kohlenwasserstoff 
krystallisirte aus Alkohol sofort in vier bis fiinf Centimeter langen, 
schiénen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 94° lag; da er sich 
beim abermaligen Umkrystallisiren nicht finderte, konnte die 
Substanz analysirt, und deren Dampfdichte bestimmt werden. 

I. 0° 2343 Grin. Substanz gaben O- 8022 Grm. Kohlensiiure und 

O-1564 Grm. Wasser. 

Il. 0+ 2330 Grm. Substanz gaben 0: 7982 Grm. Kohlensiiure und 
} 0:1352 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 
til Berechnet tiir C,,H,, 
I I] a cali 
C... 98°37 93°55 935°5] 
H.. 6°47 6°45 6°49) 


| Wie aus den, neben die gefundenen Zahlen gesetzten berech- 
| neten ersichtlich, entspricht die Zusammensetzung dieses Kohlen- 
wasserstoffes der Formel C,,H,, sehr genau, und die Dampt- 


dichten beweisen dass dureh sie auch dessen Moleculargrésse 


ausgedriickt wird. 
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. O:-1142 Grm. Substanz gaben bei /—= 20° und B=—743-2 Min. 
V—18-4 Ce. 

Il. 0: 0434Grm. Substanz gaben bei /=17°0° und B==748-6 Min. 
V—O6°8 Ce. 


Getinden 


— — Berechnet tir Col, ' 
| I] ee a 
PP... Oe hy: 44 9° 3D 


Es sind bisher nur zwei Kohlenwasserstoffe von der Forme! 
CH,, bekannt, Diphenyl und Acenaphten. Nach dem bisher 
Mitectheilten war ersteres in diesem Falle ausgeschlossen. Ver- 
eleicht man aber die Eigenschatten des letzteren mit jenen 
unseres Kérpers, so findet sich cine selir nahe Ubereinstimmung 
soferne man auf die zuletzt durch Behr und van Dory! aus- 
eetiiirten Untersuchungen Riicksicht ninmt, welehe imsoferne 
erdsseres Vertrauen verdieneii, wie die friiher von Berthelot* 
und Griibe® publieirten, als die Versuche mit grésseren Mengen 
angestellt worden sind. Diese Ubereinstimmung erstreckt sich auf 
alle Angaben mit Ausnahine des Schmelzpunktes der Pikrin- 
siiureverbindung, welehen wir bet 154°, Behr und van Dorp 
bei 160°—161° bestimint hatten. Als wir aber die kleine, von den 
Analysen eriibrigte Quantitiit des Kohlenwasserstotfes wieder in 
Pikrat verwandelten und dessen Sechmelzpunkt beobachteten, 
fanden wir ebenfalls 160°, kinnen also behaupten, der zuletzt 
hesprochene Kérper sei Acenaphten. 

}. Diese Verbindung zeigte die auffallende Erscheinung, 
dass sie mit wiisserigem Ammoniak oder Kali zerlegt, eine Losung 
des pikrinsauren Salzes lieferte, die ganz klar blieb. 

Der Geruch, welcher bei Anwendung von Kali aber auttrat, 
erinnerte so sehr an denjenigen des Chinolins, dass hiedurch ein 
Fingerzeig gegeben war, der zur I[dentificirung der Substanz 
fiihren konnte. Die geringe Menge, welche wir von diesem Koérper 
isoliren konnten, liess es rathsam erscheinen, durch Vergleich der 
Schmelzpunkte der Pikrate verschiedener Basen der Pyridin- und 


Chinolinreihe mit jenem unseres Kérpers einen Anhaltspunkt zur 


1 Aun. d. Chem, u. Ph. 172, pag. 265. 
2 Ebendaselbst, Suppl. 5, pag. 372. 
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Beurtheilung der Natur desselben zu gewinnen, nachdem ja der 
Geruch dieser Kérper ein sehr dhnticher ist. 

Wir haben daher zuniichst aus Chinolin, welehes wir aus 
Cinchoninsiiure durch Destillation mit Kalk darstellten, und welches 
wir in bekannter Weise reinigten, die Pikrinsiiureverbindung dar- 
vestellt, und fanden deren Schmelzpunkt bei 203° legend. Ausser- 
dem haben wir denselben Versuch mit Skraup’s synthetischem 
Chinolin' ausgefiihrt, dessen Pikrat ebenfalls bei 203° 
wird. Beide Pikrate fallen beim Vermischen der alkoholischen 
Lisungen ganz so wie es bei unserer Verbindung der Fall 


fliissig 


vewesen, als hellgelbes Pulver heraus, welehes beim Umkrystal- 
lisiven aus Benzol in Form von feinen, hellgelben Nadeln aus- 
krystallisirt. Die nahe Ubereinstimmung der Schmelzpunkte 
machte es daher schon wahrseheinlich, dass unsere Base aus dem 
Stuppfett wirklich Chinolin sei. 

Das Pikrat wurde nun mit Atzkali versetzt und mit Wasser- 
dampf destillirt. Es ging eine milchig triibe, deutlich nach Chinolin 
riechende Fliissigkeit tiber, die auf Zusatz von Salzsiiure klar 
wurde; die salzsaure Lésung lieferte, auf dem Wasserbade zur 
Svrupeonsistenz eingedampft, sehr bald ein in Nadeln krystal- 
lisirendes Salz. Dieses wurde in ziemlich starker Salzsiiure aut- 
eelést und mit Platinehlorid versetzt, die Fliissigkeit zur Aufl6sung 
des entstandenen gelben Niederschlages gekocht und dann im 
Vacuum tiber Schwefelsiiure und Kalk stehen gelassen. Es kry- 
stallisiren bald schine Nadeln des Platindoppelsalzes heraus, die 
abfiltrirt mit wenig Wasser gewaschen und zwischen Papier 
vepresst wurden. 

O0-3546 Grm. Substanz bei 100° getrocknet, gaben 0: 4642 Grn. 

Chlorsilber und 0: 1057 Grm. Platin. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(retunden 2(CoH-NHCI+PrtCl, 
— ~~ ee 
Cl.. 32°26 32°77 
Pt.. 29°45 29-44 


1 Die Herren Dr. Weidel und Dr. Skraup hatten die Freund- 
lichkeit uns die zu diesen Versuchen ndthigen Quantitéten Cinchoninsiiure 
und Chinolin zur Vertiigung zu stellen. 
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0-6763 Gam. lufttroekenen Salzes verloren ber 100° vetrocknet 
0-0339 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


Getunden 2(C H-NHCI)+PtCly+2H0 
H,O..5°01] 5: O9 


Unser Platindoppelsalz Kkrystallisirt demnach unter den 
vevebenen Umstiinden mit zwei Molekiilen Krystallwasser. Diese 
Beobachtung steht im Widerspruche mit den bisherigen Angaben 
iiher den Krvstallwassergehalt des Chinolin-Platinehlorid-Doppel- 
salzes. Wiihrend von dem Wassergehalt dieses Salzes in fritheren 
Arbeiten iiberhaupt nicht die Rede ist, gibt Baeyer' an, es 
krvstallisire mit Einem Molekiil Wasser. 

Diese Verschiedenheit ist vielleicht dadurch veranlasst, dass 
BaeverdasSalz aus Wasser, wir aus viel Salzsiiure enthaltendem 
Wasser umkrystallisirten, und ist desshalb um so weniger an die 
Identitiit des Chinolins aus Stuppfett mit dem, anderer Provenienz 
zu zweite'n, als es gelungen ist, von dem aus dem Platindoppel- 
salz durch Destillation tiber Kalk bei méglichst niederer Tempe- 
ratur erhaltenen Chinolin, ein Pikrat darzustellen, welches bei 
203°, also genau bei derselben Temperatur schmolz, wie jenes 
aus Cinchoninsiiure-Chinolin und aus synthetisehem Chinolin. 
Trotzdem hatten wir die Absicht den Wassergehalt, der Platin- 
doppelsalze dieser Chinoline zu controliren, deren Austiihrung 
aber durch die Mittheilung Dr. Skraup’s iiberfliissig wurde, er 
habe diese Salze immer nur mit zwei Molekiilen Krystallwasser 
zu beobachten Gelegenheit gehabt. 

4. Die bei 119° sehmelzende Pikrinsiiureverbindung wurde 
mit NH, zerlegt und mit Wasserdiimpfen destillirt, es geht mit 
denselben ein farbloses Ol tiber (etwa 2 CC.), welches ab- 
gehoben, mit Chlorealeium getrocknet und fiir sich cestillirt 
wurde, wobei der Siedepunkt 230—231° beobachtet wurde. In 
einer Kiiltemischung blieb die farblose Fliissigkeit vollkom- 
men klar. 

0-2146 Grm. Substanz gaben 0:7304 Grm. Kohlensiiure und 

- 1402 Grm. Wasser. 


| Ber, d. d. chem. Ges, XII, pag. 1322. 








20 Goldsehmiedt u. Sehmidt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,,H,, 
C... 92-82 9? - 96 
H.. 7°25 7°04 


Die Dampfdichte fiihrte zur Molecularformel: C,,H,). 
O-0455 Grim. Substanz gaben bei f= 22°5° und B=—749-5"™ 
V=8:0 Ce. 


Getunden Berechnet fiir C,,H,, 
— ——— ‘: _ re. a 
D=.. 4°91 4-9] 


Es ist dieser fliissige Kohlenwasserstoff also das Methyl- 
naphtalin, welches Fittig und Remsen? synthetisch dargestellt 
haben und als dessen Siedepunkt 231—232° fanden, wiihrend 
Ciamician,? der dasselbe aus den Destillationsproducten der 
Abietinsiiure tiber Zinkstaub rein darstellte, den Sehmelzpunkt 
seiner Pikrinsiiureverbindung bei 116—117° beobachtete. 

5. Von dieser Verbindung war leider nur eine sehr geringe 
Menge vorhanden, auch ihr lag ein fliissiger Kohlenwasserstoft 
m Grunde, dessen Siedepunkt nicht genau bestimmt werden 
konnte, aber jedenfalls zwischen 252—260° lag. Nach Fittig 


1 und Remsen” siedet Athylnaphtalin constant bei 251—252°, 
nach Carnelutti* bei 257—259-5° (Quecksilberfaden ganz im 
Dampf). 


Der Schmelzpunkt der Pikrinsiiureverbindung liegt nach 
diesem Forscher bei 98°, wiihrend wir 99° ablasen. Es ist also 
wohl sicher, dass wir es mit dem Athylnaphtalin au thun hatten, 
eine Ansicht, die wir leider nieht durch analytische Belege 
stiitzen kiénnen, nachdem selbst die kleine Quantitiit, die wir 
besassen, durch einen Untall verloren ging. 


Die Fraction (7) des fliissigen Theiles vom Stuppfett enthielt 
nichts, was nicht schon in friiher besprochenen Partien vorge- 
kommen wire: vorherrschend war in derselben Phenanthren. 


! Ann. d. Chem. u. Pharm, 155, pag. 114. 
2 Ber. d. d. chem. G. XI, pag. 272. 

3 Ann. d. Chem. u. Pharm. 155, pag. 114. 
4 Ber. d. d. chem. Ges. XILI, pag. 1671. 








Untersuchungen iiber das Stuppftett. 2] 

Das mit (¢) bezeichnete, tiber 360° destillirende Ol wurde 
zunichst mit Wasserdampf abgeblasen, wobei eine geringe Menge 
unter 360° siedender Ole abgetrieben werden konnte, die mit 
den entsprechenden Destillaten aus 2 verarbeitet worden sind. 
Der Riickstand wurde sehr hiiufig destillirt, wobei im Destillate 
jedesmal ein theilweises Erstarren erfolgte. Die festen Partien 
waren Gemenge von Pyren, Idryl und Phenanthren, die wie 
eewohnlich in Pikrinsiiureverbindungen verwandelt und dureh 
fractionirte Krystallisation dieser aus Alkohol getrennt wurden, 
So oft auch die Destillation des Oles noch vorgenommen wurde, 
so war es doch nicht zu erreichen, dadureh entweder nur Fliis- 
siges oder nur Festes zu erhalten. Es wurde daher mit dem aut 
stwa 120 CC, reducirten Ole versucht, dureh Oxydation einen Auf- 
schluss iiber die Natur der neben den bekannten gelésten, festen 
Kohlenwasserstoffen vorhandenen fliissigen Koérper zu erhalten. 
Diese Versuche fiihrten zu keinem brauchbaren Resultate, nachdem 
immer nur schmierige, rothe Oxydationsproduete erhalten wurden, 
aus denen keine reinen Verbindungen darstellbar waren. 

Wir sind daher nicht in der Lage, tiber den hier in geringer 
Menge vorliegenden, fliissigen Kérper weitere Aufkliirung zu geben. 


Als Bestandtheile des Stuppfettes wurden demnach  test- 
vestellt: 
0-005 


Chrysen ........ QO-] Acenaphten...... 

i, Peer Tee 20° Naphtalin ....... i) 
|, ener anes 12: Methyvlnaphtalin ..) OQ-005 
Anthracen....... O-] AthyInaphtalin 2... 0-003 
Phenantren...... 45: Diphenvlenoxyd 2.0 O°5 
Diphenyl.. ..... O-5 Chinolin ........ O-OO3 


Mineralische Bestandtheile 0-5. 


Die neben diese Kérper gesetzten Zahlen sollen eine Vor- 
stellung von dem = relativen Mengenverhiiltnisse geben und 
bedeuten Procente; selbstverstiindlich kiénnen sie aber nur an- 
niihernde Werthe sein, da ja die Trennungen unmdglich bis aut 
das Ausserste durehgefiihrt werden konnten und sehliesslich 


doch noeh gewisse Mengen von Gemisehen iibrigbleiben. Bei 
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Aufstellung dieser Zahlen musste also vielfach die Sehiitzung an 
die Stelle der Wiigung treten. Immerhin glauben wir doch dureh 
Autfiihrune derselben zur Vervollstiindigung der Kenntniss des 
Stuppfettes beizutragen. 

Die Entstehung des Stuppfettes, obwohl nicht unter ganz 
vleichen Bedingungen wie jene des Steinkohlentheers stattfindend, 
ist doch im gewissen Sinne derselben vergleichbar, da in beiden 
Fiillen trockene Destillation von organischen Substanzen iezu 
Veranlassung gibt. Es ist daher einigermassen auffallend, dass 
obwohl die bei Destillation der Quecksilbererze, aus den in 
denselben enthaltenen bituminésen Stoffen entstehenden Korper, 
der Mehrzahl nach schon im Steinkohlenthcere gefunden wurden, 
doch die relativen Mengen derselben durechaus verschieden sind, 
so dass gerade jene Kérper die in den meisten Steinkohlentheeren 
nur in sehr geringer Menge vorkommen, wie Pyren, Phenantren, 
hier vorherrschend sind. Es liisst dieses jedenfalls aut eine eigen- 
thiimliche Constitution dieser bituminésen Substanzen schliessen. 
Bemerkenswerth ist ferner das Vorkommen von Diphenylenoxyd, 
welches bisher nur auf synthetischem Wege dargestellt worden 
ist, um so mehr als Keine Spur von Phenol oder anderen sauerstott- 
hiiltigen Substanzen aufgefunden wurde. Eigenthiimlich ist ferner 
auch, dass Chinolin als einziger basischer Kérper auftritt, da es 
sonst in Producten der troekenen Destillation immer neben 
anderen Verbindungen der Pyridin- una Chinolinreile, und neben 
Anilin und dessen Homologen aufzutreten pflegt. 

Nicht unerwiihnt soll bleiben, dass auch nicht die geringste 
Spur [drialin im Stuppfett entdeckt werden konnte. 

Schliesslich méchten wir noch die Ansicht aussprechen, dass 
das Stuppfett wohl auch in Zukunft eine technische Bedeutung 
kaum erlangen diirfte, da selbst, wenn, wie dies ja leicht statt- 
finden kénnte, Phenantren oder Pyren in der Farbenindustrie 
Verwendung finden sollte, die beschriinkte Production des Stupp- 


fettes dessen Verarbeitung im kleinen Massstabe nicht mit Vortheil 
cestatten wiirde. 








~ 
~~ 


Uber eine durch Kaliumhypermanganat aus Hiihner- 
eiweiss erhaltene stickstoff- und schwelelhaltige un- 
krystallisirbare Saure. 


Vou E. Briicke, 


iy 7 ~ , -. 86ser ; 
tcMm Metd cede der Aa1tser ficnei li:ademie der >) (SSCS ipfe 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1881. 


Man versetzt Hiihnereiweiss, so wie es aus den Eicern ge- 
hommen ist, mit Kaliumbypermanganat in concentrirter Losung; 
dann fiigt man von Zeit zu Zeit noch Kalinmhypermanganat 
hinzu, das mit einer zur Lisung unzureichenden Menge von 
Wasser benetzt ist; man wiederholt dies, so oft die Farbe bald 
und vollstiindig versehwindet. Die Masse erwiirmt sich dabei 
nicht unbetriichtlich, verdickt sich und wird spiiter wieder fliis 
siger. Jetzt kommt ein Zeitpunkt, wo die Farbe des Kalium- 
hvpermanganats sehr langsam verschwindet. Noch nach Stunden 
zeigt dic braune Masse, auf der Wand der Porzellauschale ver- 
sclimiert, einen Stich ins Réthliche. Man fiigt jetzt kein Iyper 
inanganat mehr hinzu, liisst bis zum anderen Tage stehen, ver- 
diiumt mit heissem Wasser, filtrirt, zieht den Riiekstand noch 
mehrinals mit Wasser aus und vereinigt die Filtrate. 

Wenn die Reaction ihr normales Ende erreicht hat, so Kann 
man durch Zusatz von Essigsiiure das alkalische Filtrat auf 
scliwach saure Reaetion bringen, ohne dass irgend ein Nieder 
schilag entstelit; auch dann vertriigt die Fliissigkeit uoch ein 
Mehr von Essigsiiure, wenn man aber ein gewisses Quantum 
liberschreitet, so entsteht ein Niederschlag, der sich bei weiterem 
Siiurezusatze noch vermehrt. Dieser im Verhiiltniss zu der an 
vewendeten Eiweissinenge reichliche Niederschlag besteht der 
Hauptinasse nach aus der Substanz, von der ich im Folgenden 


sprechen will, 
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Autstellung dieser Zahlen musste also vielfach die Schiitzung an 
die Stelle der Wiigung treten. Immerhin glauben wir doch dureh 
Autfiihrune derselben zur Vervollstiindigung der Kenntniss des 
Stuppfettes beizutragen. 

Die Entstehung des Stuppfettes, obwohl nieht unter ganz 
eleichen Bedingungen wie jene des Steinkohlentheers statttindend, 
ist doch im gewissen Sinne derselben vergleichbar, da in beiden 
Fiillen trockene Destillation von organischen Substanzen hiezu 
Veranlassung gibt. Es ist daher emigermassen autfallend, dass 
obwohl die bei Destillation der Queecksilbererze, aus den in 
denselben enthaltenen bituminésen Stoffen entstehenden Kérper, 
der Mehrzahl nach sehon im Steinkohlenthecere gefunden wurden, 
doch die relativen Mengen derselben durchaus verschieden sind, 
so dass gerade jene Kérper die in den meisten Steinkohlentheeren 
nur in sehr geringer Menge vorkommen, wie Pyren, Phenantren, 
hier vorherrschend sind. Es liisst dieses jedenfalls auf eine eigen- 
thiimliche Constitution dieser bituminésen Substanzen schliessen. 
Bemerkenswerth ist ferner das Vorkommen von Diphenylenoxyd, 
welches bisher nur auf synthetischem Wege dargestellt worden 
ist, um so mehr als Keine Spur von Phenol oder anderen sauerstoft- 
hiiltigen Substanzen aufgefunden wurde. Eigenthiimlich ist ferner 
auch, dass Chinolin als einziger basischer Kérper auftritt, da es 
sonst in Producten der troekenen Destillation immer neben 
anderen Verbindungen der Pyridin- una Chinolinreihe, und neben 
Aunilin und dessen Homologen autzutreten pflegt. 

Nicht unerwiihnt soll bleiben, dass auch nieht die geringste 
Spur Idrialin im Stupptett entdeckt werden Konnte. 

Schliesshieh méchten wir noch die Ansicht aussprechen, dass 
das Stuppfett wohl auch in Zukuntt cine technische Bedeutung 
kaum erlangen diirfte, da selbst, wenn, wie dies ja leicht statt- 
finden kénnte, Phenantren oder Pyren in der Farbenindustrie 
Verwendung finden sollte, die beschriinkte Production des Stupp- 
fettes dessen Verarbeitung im kleinen Massstabe nicht mit Vortheil 


gestatten wiirde. 
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Uber eine durch Kaliumhypermanganat aus Hithner- 
elwelss erhaltene stickstoff- und schwefelhaltige un- 
krystallisirbare Saure. 


Vou E. Briicke, 


_ . ? , 
them Mitaiiede der kaiserlichen Akadem der 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1881. 


Man versetzt Hiihnereiweiss, so wie es aus den EBicrn ge- 


hounnen ist, mit Kaliumbypermanganat in concentrirter Losung; 


? 
dann tiigt man von Zeit zu Zeit noch Kaliumbhypermanganat 
hinzu, das mit einer zur Lésung unzureichenden Menge von 
Wasser benetzt ist; man wiederholt dies, so oft die Farbe bald 
und vollstiindig versehwindet. Die Masse erwiirmt sich dabei 
nicht unbetriichtlich, verdickt sich und wird spiiter wieder fliis 
siger. Jetzt kommt ein Zeitpunkt, wo die Farbe des WKalium 
hvpermanganats sehr langsam verschwindet. Noch nach Stunden 
zeigt die braune Masse, auf der Wand der Porzellauschale ver- 
sclimiert, einen Stich ins Réthliche. Man tiigt jetzt kein iyper 
inunganat mehr hinzu, Lisst bis zum anderen Tage stehen, ver- 
diinnt mit heissem Wasser, filtrirt, zielit den Riickstand noch 
mehrnals mit Wasser aus und vereinigt die Filtrate. 

Wenn die Reaction ihr normales Ende erreicht hat, so Keun 
man durch Zusatz von Essigsiiure das alkalische Filtrat aut 
scliiwach saure Reaetion bringen, oline dass irgend ein Nieder 
sching entstelit; auch dann vertrigt die Fliissigkeit noch ein 
Mel von Essigsiiure, wenn man aber ein gewisses Quantum 
iiberschreitet, so entsteht ein Niederschlag, der sich bei weiterem 
Siiurezusatze noch vermehrt. Dieser im Verhiiltniss zu der an 
vewendeten Eiweissmenge reichliche Niederschhig bestelit: der 
Hauptinasse nach aus der Substanuz, von der ich tn folgenden 


sprechen will. 
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Um sie in reinerem Zustande zu erhalten, wurde der Nieder- 
sehlag auf cin Filter gebracht, etwas iit essigsiiurchaltigem 
Wasser gewaschen, dann mit solehem verrieben, in cinem Becher- 
glase erwiirmt, nach dem Erkalten deeantirt und so melrmals 
hintereinander; dann wurde er wiederum auf ein Filtrum 
vebracht, nach dem Abtropfen in ammoniakhaltigem Wasser 
gelést und aus der filtrirten Lisung dureh Essigsiiure wieder 
vefillt 

Schon jetzt konnte ich feststellen, dass die Substanz sich 
weder mit Salpetersiure und Kali gelb fiirbte, noeh mit dem 
Millon’schen Reagens roth, dass sie also die beiden Reactionen 
nicht gab, welche wir nach Otto Nasse’s Erfahrungen von einem 
die Muttersubstanz des Tyrosins bildenden aromatischen Atom- 
complex im Eiweiss herleiten, Auch die Eiweissprobe mit Zucker 
und Schwetelsiiure gelang meht und ebenso wenig die von 
Adamkiewitseh angegebene mit Eisessig und Schwefelsiiure. 
Mittelst Salzsiture konnte ferner nicht wie beim Eiweiss eine 
violette Fiirbung erhalten werden. Endlich enthielt auch ie 
Substanz keinen durch Bleiverbindungen direet naechweisbaren 
Schwefel; sie konnte mit Bleiglitte und Kali gekocht, mit Kali 
gvekocht und mit Bleizuckerlésung gepriift werden; es trat nicht 
die geringste Briiunung ein. 

Indessen war die Substanz noch nicht aschentrei. Durch 
mehrmals wiederholtes Auflisen mittelst Ammoniak und Fiillen 
mittelst Essiesiiure wurde sie es insoweit, dass sie beim Gliihen 
nur noch einen geringen, und zwar einen dunkel rothbraunen 
Riickstand liess. Derselbe riihrte von Eisen her, welehes der 
Substanz beharrlich anhaftete. Doch gehérte es ihr nicht an, denn 
es erwies sich als den gewéhnlichen Reagentien direct zugiing- 
lich. Die Substanz gab, in wenig Sehwefelammonium gelést, cine 
griine Lisung und mit Ferroeyankalium und etwas Chlorwasser- 
stoftsiiure fiirbte sie sieh blau. 

Cin das Eisen wegzubringen, liste ich eine Portion von 
Nevem in ammoniakhaltigem Wasser auf und filtrirte sie in ver- 
diinnte Chlorwasserstoffsiiure hinein unter Umriihren der letz- 
teren. Der Eisengelialt war verringert, aber immer noch nach- 
weisbar. Spiiter gelang es mir, eisentfreie Substanz zu erhalten, 


indem ich die mittelst Essigsiiure auf sehwach saure Reaetion 
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gebrachte ammoniakalische Lisung mit essigsaurem Kupteroxyd 
fiillte, den Niederschlag auswusch, ihn wieder liste und in ver- 
diinnte Chlorwasserstoffsiiure hineinfiltrirte , wiihrend die letztere 
dabei tortwiihrend umgeriihrt wurde. Der Niederschlag wurde 
noch einmal wieder gelist und noeh einmal durch Hineintiltriren 
der Lisung in verdiinnte Chlorwasserstoffsiiure wieder erzeugt. 
dann aut einem vorher mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure ve 
waschenen Filtrum gesammelt und ausgzewaschen. 

Man wird sich vielleicht bei der Wiederdarstellung der 
Substanz von vorne herein der Chlorwasserstoffsiiure mit mehr 
Vortheil bedienen als der Essigsiiure. Ich hatte nur die letz- 
tere vorgezogen, weil sie weniger dem Verdachte ausgesetzt 
war, dass sie das darzustellende Product noch weiter veriindern 
kGnnte. 

[eh kann iiber die Substanz noch Folgendes aussagen. Mit 
Kali erhitzt, gibt sie reichlich Ammoniak. Wird sie init Salpeter 
und Kali vesehmolzen, so Liisst sich in der Schmelze Schwetel- 
siiture nachweisen. Sie hat die Eigenschatten eimer sclwachen 
Siiure. Ein getrocknetes Stiick legte ich wieder befeuchtet aut 
blaues Lakmuspapier. Es brachte einen rothen Fleck hervor, 
Wiihrend ein anderes, ebenso belhandeltes Stiiek, am Boden eines 
engen Reagirglases in einer blassen Lésung von Ejisenchilorid 
liegend, in seiner Umgebung keine tiefere Fiirbung hervorbrachte, 
also keine auf diesem Wege nachweisbare Essigsiiure centhielt. 
Mir schien indessen diese Gegenprobe nicht geniigend. Derselbe 
Gegenversuch wurde angestellt, als ich etwas mit Wasser und 
darauf mit Weingeist gewaschener und dann getrockneter Sub- 
stanz In ein Reagirglas mit sehr verdiinnter und mit selir wenig 
Alkah angetiirbter Losung von kiuflicher Rosolsiiure geworten 
hatte. Vom Boden her entfiirbte sich die Rosolsiiure. An den 
ersten zwei Tagen verbreitete sich die Enttfiirbung nach und nach 
iiber die ganze Fliissigkeit und dieselbe wurde gewechiselt. 
Spiiter trat zwar die Entfiirbung an der Substanz ein, aber sie 
verbreitete sich diusserst langsam nach aufwiirts. Dieselbe Er- 
scheinung zeigte sich wieder beim Weehsel der Rosolsiiurelisung, 
leh erkliirte mir dies folgendermassen: Die Rosolsiiure war em- 
ptindlicher als die Eisenchloridlésung. Es waren wahrscheinlich 


noch sehr kleine Mengen von Essigsiiure verl:anden gewesen und 
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diese hatten bei der leichten Diffundirbarkeit der letzteren das 
rasche Fortschreiten der Entfiirbung bedingt. Spiiter, als die 
schwer diffundirbare Substanz allein in Wirkung trat, schritt dem 
entsprechend auch die Entfirbung langsamer fort. 

Die Substanz, welche hier unter mehrmaligem Weehseln der 
schwach alkalisirten Rosolsiiurelésung mehr als eine Woche lang 
velegen hatte, wurde nach Abgiessen der Fliissigkeit auf blaues 
Lakmuspapier geworfen und rithete dasselbe. Sie neutralisirte 
also das Alkali desselben, wie zu erwarten war, nachdem sie das 
Alkali an sich gerissen hatte, an das die Rosolsiiure gebunden 
war. Da sie in verdiinnten Siiuren schwer léslich, aber an Alka- 
lien gebunden leicht lislich und dabei voraussichtlich nar eine 
schwache Siiure war, so liess sich erwarten, dass auch schwii- 
chere Siiuren sie aus ihren Lisungen ausfiillen. 

Beim Durehleiten von Kohlensiiure erhielt ich keine Fiillung, 
wohlaber durch eine heiss coneentrirte Borsiiurelésung. Anderseits 
list sich die gewaschene, aber noch feuchte Siiure in Boraxlisung 
aut. Eine Lisung von Salycylsiiure bringt flockige Fiillung her- 
vor, wenn sie in hinreichender Menge hinzugefiigt wird. Auch 
Tannin muss man in einiger Menge zusetzen, win einen Nieder- 

schlag zu erzielen. 

Von der Fillung durch Essigsiiure haben wir bereits ge- 
sprochen. Auch hier tritt der Niederschlag erst ein, wenn 
die Fliissigkeit stark sauer reagirt. Durch Ferrocyankalium 
wird eine solehe saure Lésung nicht gefiillt. Die friseh vom 
Filtrum genommene wasserfeuchte Substanz list sich, mit con- 
eentrivter, Schwefelsiiure tibergossen, schnell und unter Gas- 

entwicklung aut. Beim sofortigen Verdiinnen der Lisung mit 
Wasser tritt ein Niedersehlag aut. 

In durch ihre Concentration schon triigfliissiger Phosphor- 
siiure list sich unsere Siiure schon in der Kiilte und zwar ohne 
Gasentwicklung. Wird mit Wasser verdiinnt, so erfolgt ein flocki- 
ver Niederschlag. Dieser flockige Niederschlag gibt noch die 

friiher erwiihnte violette Fiirbung, wenn er mit Kali und einer 
sehr geringen Menge eines Kupteroxvdsalzes versetzt wird. 

Coneentrirte Chlorwasserstoffsiiure list sie gleichfalls ohne 


Gasentwicklung schon bei gewohnticher Temperatur auf. Beim 


Verdiinnen mit \Wasser entsteht ein Niedersehlag. Aueh dieser 
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gab mit Kuptervitriollsung und Kali noch violette Fiirbung. Auch 
solche Chlorwasserstoffsiiure von 1:14 spec. Gewiehtes list sie 
ziemlich schnell, wenn man erwiirmt. [ch erhitzte die Lisung bis 
zum Sieden, dann liess ich auskiihlen, fiigte Kali bis zum Ent- 
stehen eines Niedersehlages hinzu und _ filtrirte von diesem ab. 
Das noch saure Filtrat prtifte ich mit Chlorbarium, erhielt aber 
keinen Niederschlag. 

Concentrirte Salpetersiiure liste sie bei gewéhnlicher Tem- 
peratur gleichtalls oline Gasentwiecklung auf. Beim Verdtinnen 
mit Wasser entstand ein Niedersehlag. Er war weniger flockig 
und spiirlicher, liess aber auch noeh die erwiihnte Reaction deut- 
lich erkennbar eintreten. Auch Eisessig list unsere Siiure aut. 
Man kann eine solehe Lisung mit Wasser verdiinnen, olime dass 
ein Niederschlag entsteht; wenn man aber die Siiure mit einem 
Alkali allmiilig abstumpft, so entsteht cin solcher, und zwar be- 
ereiflicherweise zu einer Zeit, wo die Fliissigkeit noch sehr stark 
sauer Ist. 

Die Salze der schweren Metalle bringen in den neutralen 
oder, schwach sauren Lésungen mehr oder weniger prompt Fiil- 
lungen hervor. Die Kupferverbindung lést sich, wie ich schon 
mehrmals erwiihnt habe, mit violetter Farbe in wiisserigem Kali 
oder Natron. Dieselbe Reaction kommt bekanntlich dem Eiweiss 
mi, aber auch dem Leim, wie dies Humbert, der die Reaction 
auch am Eiweiss zuerst beschrieben zu haben scheint, schon im 
Jahre 1855 bemerkte. 

Humbert fand die Farbe beim Leim etwas mehr bliulich 
als beim Eiweis; aber ich werde an einem anderen Orte Gelegen- 
heit haben, zu zeigen, wie sehr die Tinte, ob etwas mehr réthlich, 
oder etwas mehr bliiulich, bei dieser Reaction yon Nebenumstiin- 
den abhiingt. 

Alaunlisung bringt einen flockigen Niederschlag  hervor, 
Magnesiumsulfat aber keinen. 

Die beschriebene Siiure scheint mir dadureh ein besonderes 
Interesse zu haben, dass sie in verhiltnissiniissig grosser Menge 
aus dem Eiweiss gewonnen wird und dabei demselben in ihren 
physikalischen Eigenschaften noch eimigermassen iilnlieh ist. 
Weder sie. noch ihre Verbindungen zeigen die geringste Nel 


gung zu krystallisiren, ihre Lisungen difftndiren langsam und 
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halten den Schaum iihnlich wie Eiweisslésungen, wenn auch in 
geringerem Grade; wird sie aus denselben fiir sich oder als 
Metallverbindung gefillt, so erscheint der Niedersechlag flockig 
wie ein Eiweissniederschlag. Endlich dreht sie die Polarisations- 
ebene nach links. 





Wenn ich trotz dieses Interesses daraut verzichte, sie weiter 
chemisch zu untersuchen, so geschieht es nur desshalb, weil ich 
elaube, hoffen zu diirfen, dass sich ein Chemiker von Fach dieser 
Arbeit unterziehen werde, die er sicher viel umsichtiger und 
vollstiindiger durehtiihren wird, als ich es thun kinnte. 


Berichtigung. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1881. 


Beim Autarbeiten eines Restes der Substanz bin ich zu der 
Uberzeugung eekommen, dass dieselbe noch ein Gemenge war. 
[ch bin angenblicklich nicht in der Lage, die Eigenschaften des 
einen und des andern Bestandtheils zu erértern. Es handelt sich 
hier nur darum, dass ich einen Irrthum, sobald ich zur Kenntniss 


desselben gekommen bin, berichtige. 





Uber eine Tetrahydrocinchoninsaure. 
Von Dr. H. Weidel. 


Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prot. v. Barth 
Mit 1 Holzschnitt. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Janner 1881.) 


Vor einigen Jahren ' habe ich die Einwirkung von nasciren- 
dem Wasserstoff auf die, durch die Oxydation des Cinchonins 
evebildeten Siiuren zu studiren begonnen. Ich hahe damals aus 
Cinchomeronsiiure eine stickstofffreie Siiure erhalten, welche, wie 
ich spiiter in Gemeinschaft mit Sehmidt* nachwies, ein nach 
der Forme! C,.H,0, zusammengesetztes Pyroproduct (Pyrocinehon- 
siiure) liefert. 

Das Weiterstudium dieser Reaction habe ich nun schon seit 
langer Zeit wieder aufgenommen und ich will im Folgenden die 
Entstehung einer neuen Verbindung aus der Cinchoninsiiure be 
schreiben, weil ich durch Condensation derselben zu einer Reihe 
von Substanzen gelangt bin, die manches Verwandte mit den 
Chinaalkaloiden zeigen und ich mir fiir einige Zeit dieses Gebiet 
vorbehalten michte. 

Eine Anzahl von Versuchen, welche nothwendig waren, 
um die zweckiniissigsten Reductionsmittel und die vortheilhattesten 
Verhiltnisse zu ermitteln, haben schhiesslich zu folgendem Ver- 
fuhren getiihrt: 

Erhitzt man in einem geriiumigen Kolben 20 Grin. Cinchon in- 
siiure, der man cirea 10 Grm. Zinnehloriir beigemengt hat, mit 
23 Grin. Zinn und beiliiufig LOO Grm. concentrirter Salzsiiure, so 
findet eine lebhafte Einwirkung® statt. Die anfiinglich farblose 

1 Sitzb. d. kais. Akad. d. Wissensch. 1874, April-Hett. 
2 Sitzb. d. kais. Akad. d. Wissensch. 1879, Mai-Hett. 


~ 


Fiihrt man die Reaction mit verdiinnter HC] aus. so wird erst die 


i>) 


Lésung intensiv violett (wie tibermangansaures Kali) gefarbt, nach langem 
Kochen tritt dann Wiederentfirbung ein, aber die Ausbeute an der neuen 
Verbindung ist wesentlich schlechter, da ein grosser Theil in harzige Pro- 


ducte ungewandelt worden ist. 
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Lisune fiirbt sich hierbei orangegelb. Das Ende der Reaction, 
welches schon nach einigen Minuten eintritt, gibt sich durch Wieder- 
entfiirbung kund. 

Wird nun der Uberschuss der Salzsiiure auf dem Wasser- 
bade verjagt, der Riickstand in Wasser gelést und das Zinn init 
Schwetelwasserstoff gefiillt, so erhilt man nach dem Eindampten 
der fast farblosen Lésung bis zur Consistenz eines diinnen Syrups 
(hiebei tritt unmerkliche Braunfiirbung ein) schon nach kurzer 
Zeit eine reichliche Ausscheidung einer farblosen Krystallmasse, 
welche in einer violettbraunen Mutterlauge eingebettet ist, die 
durch Absaugen entfernt wird. Nach mehrmaligem Umkrvstalli- 
siren der Rohausscheidung aus Wasser und Enttiirben mit Thier- 
kohle in der Kialte erhilt man beim langsamen Verdunsten des 
Lisungsmittels grosse farblose, stark glinzende, gut ausgebildete 
Krystalle, welche sich bei liingerem Liegen an der Luft schwach 
rothlich fiirben. 

Die krystallographische Bestimmung, welehe Herr Dr. Bre- 
zina so freundlich war, auszutiihren, ergab: 

Krystallsystem: Monoklin. 
Klemente (in roher Niherung) a:b6:¢—0°-9321 :1:1-°9425 














a eat dad 
a Sa ; 77 se > Formen ¢(OO1) d(O12) pi 111) 
—“ 0 





g(111) Winkel: 











lichen Messung | Rechnung 
cd OOL . O12 44° 9’ | 43° 12° 
cp OL. Lil TO 13 | TO 16 
ey OOL. 111 71 6 | G1 18 
yy | 211.111 | #8718 | 87 11 
pq’ | Wa. And 3441 | 38 20 
pp’ 111 111 | 79 49 | 7% 45 
Yq 111.111 80 20 | RO 20 

| 


Spaltbarkeit nicht bemerkbar. 

Optische Orientirung: Optische Axe in der Symmetricebene , 
auf ¢ eine Axe nach riickwiirts ((19-7°))Na in Glas, 2 nach vorne; 
positive stumpfe Bisectrix etwa ((6V))Na in Glas, nach vorne 


geneigt. 








Uber eine Tetrahydrocinchoninsi ure, 3] 


Diese Verbindung, welehe die salzsaure Verbindune des 
Reductionsproductes darstellt, ist sowohl in Kaltem als warmem 
Wasser leicht lislich, auch Alkohol vermag sie autzunelimen. 

Die wiisserige Lésung wird dureh Etsenchlorid anfiinglieh 
braungriin getiirbt, dann griin und entfiirbt sich bei lingerem 
Stehen vollstiindiz. 

Die Analyse der bei 100° im Wasserstoffstrom getrockneten 
Substanz ergab: 

[ O-3474 Grm. Substnnz ergaben O- 7141 Grin. Kohlensiiure 
O-1743 Grm. Wasser. 
Il 0-2411 Grm. Substanz gaben 0: 1652 Grim Chiorsilber 
Hf O-2718 ‘ » 16°1CC stickstotf bei 17-4°C, 
und 751-2 mm. 
In 100 Theilen: 


I Ll! (] 
( 56-06 ae a 
iH D°D7 fo _— 
N inn site 6.78 
(‘| one 16°75 — 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel ( ‘soH, NE ), + HCl 


Berechnet Getunden 
(' 4H? ?0 DH * Ob” 
H +6? 5° D7 
N 6°55 6:78 
("| 16°62 16°75) 


Die lutttrockene Substanz enthiilt 1! ‘ Mol. Wasser. 175569 Grm. 
Substanz gaben ()° 1318 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


Gefunden CyoH, NO, +HCI+11 HO 
H,O 11°67 11-22 


Die Substanz ist daher als die Salzsiiure-Verbindunge einer 
Vetrahydrocinchoninsdure anzusprechen, welche nach der Glei- 
chung 


C,)H,NO,+-25n-+-4HCl = C,,H,, NO.+2s5nC, 


Cinchonin- Tetrahydrocin- 
siiure choninsiiure 


aus der Cinchoninsiiure hervorgeht. 
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Weidel Ubver Petrahydrocinchoninsiiure. 


Platindoppelverbindung. Wird zu der wiisserigen Liésung 
der beschriebenen Verbindung, welche mit einigen Tropten 
Salzsiiure versetat ist, Platinchlorid hinzugebracht, so scheidet 
sich ein in Kleinen Bliittchen krystallisirendes Platindoppelsalz, 
welches zu Krusten verwachsen ist, aus, das eine dunkelgelbe 
Farbe besitzt. 

Die Platin-Bestimmung der bei 105° getrockneten Substanz 
ergab: 

O-6587 Grin. Substanz gab O- 1624 Grm. Platin. 
In 100 Theilen: 
2/C,9H,,NO.4-HC1])+-PrCl, 


— cease 
It 25°42 25° Dd. 





Die Tetrahvdrocinchoninsiiure selbst habe ich bisher noch 
nicht in reinem Zustande erhalten kénnen, so dass sie zur 
Analyse tauglich gewesen wiire, da sich die von der Salzsiure 
dureh Silberoxvd befreiten Lisungen beim Abdamptfen dunkel 
fiirben. 

Wird die salzsaure Tetrahydrocinchoninsiiure mit eimem 
Ubersehusse von Atzkalk der trockenen Destillation unterworfen, 
so erhiilt man ein éliges Produet, welehes nach der Analyse ein 
Tetrahydrochinoiin zu sein scheint. 

Das wichtigste und bemerkenswertheste Verhalten jedoch 
zeigt die salzsaure Tetrahydrocinchoninsiiure gegentiber wasser- 
entzichenden Substanzen, wodureh unter Kohlensiure- und 
Wasser-Abspaltung basiseche Producte erzielt werden, welche 
nach den Analysen C,, zu enthalten scheinen und mit den China- 
alkaloiden manche Ahnlichkeiten zeigen. Das Studium dieser 
Producte, welches in Biilde zu einem Abschlusse gebracht werden 


diirfte, behalte i¢h mir vor. 
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Beitrage zur Photochemie des Chlorsilbers, 


Von Dr. J. M. Eder und Hauptmann G, Pizzighelli. 


Vorgelegt in der Sitzung am 13. Janner 1881 


Uber die Natur des latenten Lichtbildes aut Chlorsilber, und 
sein Verhalten gegen chemische Entwieckler, liegen nur 
sehr spiirliche und widersprechende Angaben vor. 

Russel, der Entdecker der chemischen Entwicklung des 
latenten Lichtbildes auf Bromsilber, untersuchte zwar das Chior 
silber auch, jedoch olme giinstigen Erfolg. Er sehreibt:' Chior 
silber-Collodion mit alkalisehem Entwickler (Pyragollol) gab ein 
Bild, welehes raseh versehleierte“; fiigt aber selbst hinzu, dass 
er das Chlorsilber noch nieht recht zu behandeln wisse. 

Sutton, weleher diese Versuche wiederholte,* konnte keine 
Spur eines latenten Liehtbildes auf Chlorsilber erhalten. 

Berkeley, welcher sich in neuerer Zeit mit demselben 
Gevenstande beschiiftigte,’ erhielt, wie aus seinen Notizen hervor 
veht, keine entscheidenden Resultate, was seinen Grund darin 
haben mag, dass er mit Hydrosulfiten als Entwickler operirte. 

Dieser Theil der Photoehemie des Chlorsilbers war also s: 
gut wie unbekannt: wir gingen desshalo an die Lisung tolgende 
Fragen: 

1. In welcher Weise ist lichtempfindliches, zur chemisehen 

Entwicklung taugliches Chlorsilber herzustellen ? 

2. Welche Eigenschaften zeigt das auf Chlorsilber enstandene 

latente Lichtbild im Allgemeinen ? 

). Weleche Agentien eignen sich am besten zur chemichen Ent- 
wicklung des latenten Lichtbildes auf Chlorsilber ? 

|! Photogr. Archiv 1567. pag’ 41. (Aus den Photogr. News. 

2 British Journal 1871. pag. 37%. 

’ British Journal 1877. pag. 202. — Photogr. News 1830. pag. 255 


, 
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Mit der Lésung dieser Frage war zugleich em anderes 
Ziel zu erreichen, niimlich: Die Herstellung von Photo- 
erammen auf Chlorsilber mit chemischer Entwick- 
lung — die Realisirung eines neuen Principes der 
Photographie. 

Nachdem wir unsere Untersuchungen zu cinem giinstigen 
Absehlusse gebracht haben, legen wir die wesentlichen Resultate 


derselben hiemit vor. 


I Uber das Verhalten des aut verschiedene Weise erzeugten 
Chlorsilbers gegen Licht und chemische Entwickler im 


Allgemeinen. 
: Homogene Chlorsilberschichten lassen sich nur dadureh er- 


halten, dass man das Chlorsilber in einem Bindemittel zu einer 
Emulsion vertheilt und derartige Emulsionen zur Préparation von 
lichtempfindlichen Schichten verwendet. 

Das Chlorsilber verhiilt sich sehr versehieden, je nachdem es 
in ciner inditferenten Substanz, wie Pyroxylin, oder in einer leicht 
oxvdirbaren (chlorabsorbirenden) Substanz, wie Gelatine, vertheilt 
ist. Von nicht minder grossem Ejinflusse erweist sich der Umstand, 
ob das Chlorsilber ‘mittelst iiberschiissigen Chlorides oder tiber- 


schiissigen Silbernitrates dargestellt wurde. 


1. Chlorsilber in einer indifferenten Substanz 
(Pvroxylin) vertheilt. 

Die zu unseren Versuchen beniitzte Chlorsilber-Collodion- 
Emulsion wurde dargestellt durch Versetzen einer jitheralkoho- 
lischen Liésung von reiner Collodionwolle mit Chlormagnesium 
und allmiihligen Zusatze von Silbernitrat.' Zur Entfernung der 
loslichen Salze wurde die Emulsion mit Wasser gefiillt, gewaschen, 
vetrocknet und wieder in Atheralkohol gelést; nach viermaligem 
Fiillen und Wiederauflésen beniitzten wir sie zu unseren Versuchen. 


Als nihere Vorschrift zur Darstelling vou Chlorsilber-Collodion- 


Emulsion mit iibersehiissigem Chloride kann man beniitzen: 
Alkohol Ather (1:1, 100 Cub.-Cent., Chlormagnesium 2:0 Gin., 
Pyroxylin 2 Grin, Silbernitrat 4:4 Gin. 


Pie sw 
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Die Lichtemptindlichkeit der Schichte stellten wir in den meisten 
Killen dadurch fest, dass wir diinne damit iiberzogene Glas 
streifen unter der Skala eines Vogel’schen Photometers belich- 
teten; zuniichst verglichen wir das bei Gegenwart von iiberschiis 
sigem Silbernitrate erzeugte, dann gewaschene Chilorsilber. mit 
dem bei Gegenwart von tiberschiissigem Chlorid dargestellten. Es 
ergab sich, dass das mit tibersehiissigem Silbernitrat eefiillte 
Chiorsilber sich im Lichte ein wenig: rascher fiirbte, als das mit 
iiberschiissigem Chlorid erzeugte.' Wurde diese Sehicehte der 
Einwirkung eines chemischen Entwicklers (siche unten) unter 
worfen, so fand eine durehgreitende Reduction, nicht nur jener 
Stellen statt, an welehen das Chiorsilber sichtlich dunkler eetiirbt 
worden war, sondern die Reduction erstreckte sich um 5—10% 
des Photometers weiter; es steht somit ausser Zweitel, dass hier 
eine Entwicklung des latenten Lichtbildes stattfand. 

Das mit tiberschiissigem Silbernitrat priiparirte Chiorsilber 
war in Combination mit einem chemischen Entwickler Licht 
emptindlicher, als das mit iiberschiissigem Chlorid erzeugte , erlitt 
jedoch leicht eine unregvelmiissige Reduction, indem aueh die nicl 
vom Lichte getroffenen Stellen reducirt wurden. War jedoch das 
Chiorsilber mit tiberschiissigem Chlorid dargestellt und demselben 
dann eine leicht oxvdable organische Substanz (Tannin, Gallus 
siiure, Morphinacetat ete.) beigemengt, so erreichte sie nicht ur 
die Lichtempfindlichkeit des mit iibersehiissigem Silbernitrat 
dargestellten Chlorsilbers véllig, sondern es iibertraf das letztere 
sogar noch weit beziighch der Regelmiissigkeit, womit das latente 
Lichtbild durch den Entwickler reducirt wurde. Aus unseren Ver- 
suchen geht hervor, dass die chemische Entwicklung des latenten 
Bildes aut Chlorsilber weitaus besser und revelmiissiger erfolet, 


wenn Silbernitrat nicht eimmal in Spuren zugegen ist. 


Dies stimmt mit den Angaben Monckhoven’s (Photographie 
Notes, August. 1862. auch Poggendorttf. Anmnal. Bd. 195. pag. 502) und 


H. W. Vogel’s Poggendorff Amal. Bd. 195. pag. 502) iiberein. 











“of? - . . . 
18) Kder ue. Pizzighelli. 


», Uber das Verhalten des in einer leicht oxVdablen 

organischen Substanz vertheilten Chlorsilbers und 

den Kintluss von chemischen Sensibilisatoren aut 
dasselbe. 

Bei Anwesenheit von organischen Substanzen muss jeder 
Uberschuss an Silbernitrat vermieden werden, weil dasselbe sich 
in diesem Falle in kurzer Zeit zersetzt und schiidlich wirkt (soge- 
hannte Schleierbildung ). 

Als wir reine Chlorsilber-Collodion-Emulsion mit einer Emul- 
sion verglichen, weleher Tannin, Gallussiiure oder Morphinacetat 
beigemengt war, fanden wir, dass die erwiilnten Zusiitze die 
Kmptindlichkeit des Chlorsilbers merklich gesteigert  hatten. 
Diese Erhéhung der Empfindlichkeit maechte sich nach zwei 
Richtungen hin geltend : 

a) Die reine Chlorsilber-Collodionsehiehte fiirbte sich unter 
dem directen Einflusse des Lichtes langsamer, als bei 
Gegenwart der genannten organischen Substanzen. 

4) Auch mit chemiseher Entwicklung erwiesen sich Schiehten 
von reinem Chlorsilber-Collodion merklich unempfindlicher 
wus jene, welche mit den organischen Substanzen versetzt 
waren. 

Uber die Beziehungen zwischen den durch die Liehteinwir- 
kung directe veranlassten und den durch Entwicklung hervor- 
vebrachten Veriinderungen bei Abwesenheit oder Gegenwart von 
Sensibilisatoren gibt folgende Tabelle Aufschluss: 





| Photometergrade sichtbar 
| 
Lichtempfindliche || nach dem 
Substanz ‘durch blosse | | Behandeln 
Belichtung | mit neutralem | 
Pyrogallol 


nach d. Behandeln 
mit Pyrogallol + 
Natriumbiearbonat 


g 


Reines Chlorsilber | i) | | | a) 

Chlorsilb. 4-Vannin .| 4 | (} 11 
+ Gallus- | | | 

eee a Saad ! 6 | 12 


n + Morphin- 
BCOTH ...+% ) 15 2) 
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Daraus folgt, dass die sensibilisirende Wirkung chlorabsor 
birender organischer Substanzen, sowohl aut die Raschheit der 
unmnittelbaren Schwiirzung des Chilorsilbers dureh das Licht. als 
auch auf die Schnelligkeit, womit das Chlorsilber ein entwick 
lungsfihiges latentes Lichtbild aufnimmt, in demselben Sinne 
stattfindet. 

Durch diese Beobachtung erfiihrt das Vogwel’sche Gesetz 
liber die Sensibilisatoren eine neue Bestiitigung. Ferner zeigt sieh., 
dass die Fiihigkeit des Chlorsilbers, ein latentes entwicklunes 
fihigen Lichtbild aufzunehmen, dureh die Sensibilisatoren viel 
mehr gesteigert wird, als die Fiihigkeit, sich im Lichte direet zu 
schwiirzen. Der etwaige Einwand, dass die genannten organischen 
Substanzen wiihrend der Belichtung cinen reducirenden (ent 
wickelnden) Einfluss auf das Chlorsilber hiitten ausiiben kinnen, 
erscheint unhaltbar; wir tiberzeugten uns niimlich durch wieder- 
holte Versuche, dass weder Tannin und Gallussiiure noch Morphin 
acetat auf Chlorsilber redueirend einwirken, sei es nun belich 
tetes oder unbelichitetes. 

Noch viel giinstiger, als die Beimengung organiseher Sub 
stanzen zum Chlorsilber-Collodion, erweist sich die directe 
Suspendirung des Chlorsilbers in einem leicht oxydablen organi 
schen Bindemittel, z. B. Gelatine, Das in Gelatine suspendirte 
Chiorsilber! sehwiirzt sich nicht nur rascher im Lichte, als das in 
Collodion vertheilte, sondern ist aueh bei Eimwirkune verscehieden- 
artiger chemischer Entwickler viel lichtempfindlicher als letztere s 
wie folgende Tabelle zeigt: 


1! Pie Chlorsilber-Gelatine-Emulsion wird in vortheiilaiter Weise aut 
tolyende Art dargestellt: 25 Grin. Gelatine werden in 200 CC. Wasser aut- 
quellen gelassen; hierauf 7 Grm. Chlornatrium hinzugetiigt und durch Er 
wiirmung auf 40—)0° C, die Lésung der Gelatine bewerkstelligt. Ande: 
seits werden 15 Grm, Silbernicrat in LOOCC. Wasser gelést. aut obige Tem 
peratur erwairmt und in kleinen Partien der Gelatinelésung zugesetzt. Die 
nun gebildete Emulsion wird erkalten gelassen, und nach dem Erstarren, 


durch lingeres Waschen mit kaltem Wasser von den lOslichen Salzen betreit. 
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| Photometergrade siehtbar 
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Diinne Sehiehten von Chlorsilber-Gelatine-Emulsion — er- 
scheinen umnittelbar nach der Darstellung im reflectirten Liclite 
rein weiss, und lassen gelbe und rothe Strahlen durch; beim 
liingeren Digeriren in der Wiirme wird die Emulsion etwas 
undurchsichtiger, zugleich erleidet das Chlorsilber eine molekulare 
Veriinderung. 

Kine diinne Sehichte erseheint in der Durchsicht nach 12 bis 

24 Stunden Digestion bei 35—40° C. rothviolett; sie lisst jetzt 
neben rothem und gelbem auch viel blaues Licht durch. Zugleich 
wird die Liehtemptindlichkeit des Chlorsilbers etwas gesteigert, 
tihnlich wie dies beim Bromsilber schon lange sichergestellt 
wurde; allerdings bei ersterem bei Weitem nicht in jenem Masse, 
wie bei letzterem. Lange digerirte Chilorsilber-Emulsion  fiirbt 
| sich vm Tageslichte nur unbedeutend rascher, als kurz digerirte; 
auch mit chemischer Entwicklung ist die lang digerirte etwas, 
jedoch nicht erheblich emptindlicher und der Unterschied betriigt 
nur | bis 2 Photometergrade. 

Unsere Inemit mitgetheilten Erfahrungen tiber das photo- 
chemische Verhalten des Chlorsilbers vor und nach der Digestion 
in der Wiirme finden ihre Erklirung in den Beobachtungen, 

welche Stas bei seinen eingehenden Untersuchungen iiber cie 
verschiedenen Moleeularformen des Chlorsilbers machte. ' Es 
| erscheint hiemit auch die interessante Thatsache sichergestellt, 


' Compt. rend. Bd. LXXNUT, pag. 998. Chem. Centrbi. 1871, p. 710. 
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dass die Modifieationen des Chiorsilbers eine verschiedene Licht 
empfindlichkeit zeigen und sich dasselbe daher analog dem 
Bromsilber verhilt. Uber den Einfluss der molecularen Beschatten 
heit des Chlorsilbers auf die Farbe des reducirten metallisehen 


Silbers, siehe VIII. 


[. Uber den Einfluss fremder Stoffe auf die Lichtemptindlich- 
keit des Chlorsilbers. 


Ubersdie Wirkung yon liberschiissigem Silbernitrat, sowie 
organischen Substanzen als Sensibilisatoren wurde schon im 
Vorhergehenden gesprochen. Uber den Einfluss anderer Substan- 
zen Wiire noch zu bemerken: 

1. Dass bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkaliehlorid und 

in noch hoéherem Grade bei Gegenwart von Siiuren, wie 

Salzsiiure, Salpetersiiure, das Entstehen des latenten 

Lichtbildes verzigert, beziehungsweise eiinzlich gvelemint 

wird. 

2. Dass Ammoniak die Zersetzung im Lichte ausserordentlich 
betordert. 

Wir fanden, dass Chlorsilber-Ammoniak sieh nieht nur viel 
rascher am Lichte schwiirzt, als reines Chlorsilber, sondern dass 
es auch rascher ein unsichtbares latentes Lichtbild autzunchmen 
im Stande ist, und zwar ungetiihr in dem dritten Theil der tiir 
reines Chlorsilber néthigen Zeit; dies liisst sich auel nach kurzes 
Kinwirkung von Ammoniakdiimpfen auf Chilorsilberplatten be 
merken. 


omit: amimoninkali 


Erzeugt man eine Chlorsilber- Emulsion 
scher Silbernitratlisung, wiiseht* und trocknet sie, so enthiilt sie 
kein Ammoniak mehr, hat aber nichtsdestoweniger ihre Figen 
schatten veriindert. Das Chlorsilber erniilt eine etwas grissere 
Lichtempfindlichkeit, ungefiihr in) demselben Verhiiltnisse als 

1 Bei unseren Versuchen beniitzten wir Gelatine-Emulsion: es wurd 
unter Beibehaltung der oben angegebenen Relationen, der Silbernitrat 
lisung so viel Ammoniak zugesetzt, dass der anfangs entstandene Niede: 
schlag sich wieder autliste. 

2 Merkwiirdigerweise gehen nur geringe Spuren von Chiorsilber tp 


das Waschwasser. 
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dies bei liingerer Digestion in der Wiirme eintritt. Die molekulare 
Form des erhaltenen Chlorsilbers ist aber auf die Farbe des durch 
den Entwickler reducirten Silbers von grossem Einflusse (s. VITL). 


HI. Uber die Natur des Lichtbildes. 

Durch liingere Belichtung wird Chlorsilber dunkel getiirbt, 
(violett bis schwarzviolett) indem, wie man wohl als erwiesen 
anzuschen hat, Silbersubchlorid entsteht; durch sehr kurze, fast 
momentane Belichtung erleidet das Chlorsilber keine sichtbare 
Fiirbung; dennoch tritt cine Zersetzung desselben durch das 
Licht ein, wie wir aus seinem Verhalten gegen Reductionsmittel 
feststellten. (Siehe sub V.) 

Viele reducirende Substanzen, sogenannte chemische Ent- 
wickler, reduciren niimlich auch das nur momentan belichtete wenn 
auch nicht geschwiirzte Chlorsilber, ole das vor Lichteinwirkung 
veschiitzt gewesene im geringsten zu afficiren. 

Wir fanden bei unseren Untersuchungen die bemerkenswerthe 
Thatsache, dass das unsichtbare latente Lichtbild gegen Rea- 
ventien sich ganz dhnlich wie das im Lichte geschwiirzte verhilt, 


wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 





Wirkung aut 


den unsichtbaren Licht- 
eindruek beziigleh 
dessen Entwicklungs- 
tihigkeit 


das dureh das Licht eve- 
schwiirzte Chlorsilber 
Silbersubchlorid 


selbst nach 15 Minuten ohne selbst nach 15 Minuten 


Wirkune. 


Salpetersaure 


d—1'1d ohne Wirkune. 


Salpetersiiure ditto dtto 





@ = 1:93 


Salpetersiure 


d@ = 1°40 


Sualizsiure 
af = vo 


Schwetelsiiure 


d= es > 4 


nach 50—60 Sckunden ohne wird geschwiicht, nach 


Wirkung, uach lingerer  Hingerer Einwirkung 
Einwirkung partielle L6- — zerstért. 


sung von Silber, 


fiihrt es langsam in weisses zerstért denselben. 
Chlorsilber iiber. 


sehr geringe Schwichung. sehr geringe Schwii- 


chung. 
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Wirkung aut 


den unsichtharen Licht 

eindruck beziiglch 

dessen Entwicklunes 
tihigkeit 


das durch das Licht ge- 
schwiirzte Chlorsilber 
Silbersubchlorid 


Salpetrige Siure ? schiwicht denselben. 


KOnigswasser, Ei- bilden weisses Silberehlorid zerstért denselben. 
sen-, Kupter-, 
Quecksilberchlorid 


Ferrideyankalitun — fiihrt es in Silberchlorid und dtto 
Ferrocyansilber iiher. 


Bromiwasser bildet ei Gemenge Vou tto 
Silberchlorid und Silber- 


bromid 


Jodtinetur bildet cin Gemenge von ditto 


Silberchlorid und Silber 


jodid, 
Quecksilberoxyd- — bildet weisses Quecksilber- (tte 
nitrat chlorid und Silbernitrat. 


Concentrirte Chlor- &usserst langsame Bildung geringe Schwichunyg 


ammoniumlosung von Silberchlorid. 
Kaliton bichromat Bildung von Silberoxy- dt « 


permanganat — chlorid (7 


Die Ubereinstimmung der Reactionen des Silbersubchlorides 
und des durch kurze Belichtung nieht sichtlich verinderten 
Chlorsilbers ist auffallend. Der Schluss, dass das latente Bild auf 
Chlorsilber ebenfalls aus Silberchlorid bestehe, erscheint dem 
nach gerechttertigt; die Veriinderung des Chlorsilbers in beiden 
Killen diirfte somit qualitativ gleich und nur quantitativ ver 
schieden sein. Diese Annahme wird dureh die Thatsache unter 
stiitzt, dass das Chlorsilber dort wo es geschwiirzt ist, durch 
passende Reductionsmittel rascher und durchgreitender reducirt 
wird als dort, wo es nur kurz belichtet und nieht geschwiirzt 
wurde, ! 

1 Bei sehr lang tortgesetzter Belichtung verliert das geschwirzte 


(Chlorsilber wieder etwas von seiner Pihigkeit, sich im chemischen Entwickier 








— 
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Dass im Lichte veriinderte Chlorsilber kein metallisches 
Silber, sondern Silbersubchlorid enthilt, und nach dem Behandeln 
mit chemischen Entwicklern zu Metall reducirt wird, zeigt fol- 
vender hiibseche Versuch: 

Werden zwei mit Chlorsilber-Collodion tiberzogene Glas- 
streifen gleich lange bis zur deutlichen Dunkelfiirbung belichtet, 
hierauf der eine mit einem der unten angegebenen chemischen 
Kntwickler behandelt, dann beide in Salpetersiiure (d = 1:15) 
velegt, so bleibt der blos belichtete ganz unveriindert, wiihrend 
das entwickelte Glas blank wird, weil sich metallisches Silber 
vebildet hatte, welches jetzt aufgelést wurde. 


IV. Uber die Solarisationserscheinungen auf Chlorsilber. 


Wir constatirten, dass das Chlorsilber in dilinlicher Weise der 
Solarisation unterworfen ist wie das Bromsilber; allerdings bedart 
es hiezu elmer relativ liingeren Zeit. Wird niimlich Chlorsilber 
andauernd dem Lichte ausgesetzt, so steigt anfiinglich die Fiihig- 
keit sich im Entwieckler zu reduciren, indem es sich zugleich 
alhniilig dunkler fiirbt; bet weiterer Belichtung dunkelt es zwar 
weiter nach, jedoch die Fihigkeit, sich im Entwickler zu reduciren, 
nimnt allmiilg wieder ab. 

Diese Erscheinung beobachteten wir bei allen von uns 
untersuchten Entwicklern. Dass das bis zur Solarisation belichtete 
Chlorsilber von dem kurz belichteten auch in anderer Richtung 
vollstiindig verschieden ist, zeigt foleender Versuch: 

Es wurde eine mit einer Chlorsilbersehichte tiberzogene Platte 
unter der Photometerskala so lange belichtet, bis beim Ent- 
wiekeln Grad 1 und 2 solarisirt erschien; eine andere ebenso 
lange belichtete Platte, wurde nach dem Belichten mit Salpeter- 
siture (== 1°33) behandelt, bei darauf folgender Entwicklung 
zeigte sich aber gar keine Solarisationsersecheinung. 

Daraus geht hervor, dass das solarisirte Chlorsilber seinem 
Wesen nach von dem normal belichteten Chlorsilber verschieden 
ist, indeim nur ersteres von Salpetersiiure angegriffen wird, letz- 


teres aber meht. 


zu reduciren (sogenannte Solarisation:, was aut einen secundiren Process 


beruht. Siehe Absehnitt LV. 
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Stark reducirende Lésungen bringen die Solarisations-Er- 
schemungen besser zum Vorschein, als schwach reducirende. Das 
verschiedene Verhalten des solarisirten und des normal beliclteten 
Chiorsilbers gegen Reductionsmittel driiekt sich in’ folgende) 
Weise aus. 





| Starker Entwickler und Schwacher Entwickler 


| . . 
| Jangandauernde Entwick- und kurz andauernde 
| ling Entwicklung 


Solarisirtes Chlor- wird weniger durchereitend wird starker reducirt 
silber reducirt, als aormal be tls normal belichtetes 


lichtetes 


V. Uber die Analogie des latenten Lichtemdruckes auf Chlor- 
silber mit jenem aul Bromsilber. 


Bromkalium bringt im belichten Chlorsilber eine merkwiirdige 
Veriinderung hervor; das gedunkelte Chlorsilber verwandelt sich 
niimlich, ohne wesenthehe Farbenveriinderung in dunkles Brom 
silber. 

Kine ganz analoge Umwandlung kounten wir dureh Belhsand- 
lung mit Bromkalium an dem latenten Liehteindrucke aut Chior 
silber hervorbringen. 

Ks wurde ein mit Chlorsilber-Emulsion iiberzogener Glas- 
streifen so lange unter der Photometerskala belichtet, dass dureh 
Entwicklung mit Ferrocitrat Grad 16 noch sichtbar geworden 
wiire; dieser Streifen wurde sodann dureh einige Stunden in 
Bromkaliumlésung gelegt. Das latente Lichtbild liess sich jetzi 
nicht mehr mit dem fiir Chlorsilber geeigneten chemischen Ent 
wickler (Ferrocitrat, neutrales Pyrogallol) hervorrufen, bingegen 
bei Behandlung mit den fiir Bromsilber passenden Entwicklern, 
wie Kaliumferrooxalat oder ammoniakalischem Pyrogallol, fand 
die Entwicklung des Jatenten Lichteindruckes vollstiindig: statt. 

Beim Behandeln mit Bromkalium ftindet also eine voll 
stiindige Substitution des Chilors durch Brom statt und = das 
latente Chlorsilberbild liisst sich durch cintache Substitution des 
Chlors durch Brom in ein latentes Bromsilberbild) wmwandeln. 
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Hiedurch erscheint der Sehluss gerechtfertigt, dass in beiden 
Fillen die durch einen latenten Lichteindruck veriinderten Silber- 
verbindungen analog zusammengesetzt sind. 


VI. Uber jene Reductionsmittel, welche geeignet sind. den 
latenten Lichteindruck auf Chlorsilber zu entwickeln. 

Im Allgemeinen wird Chlorsilber durch reducirende Agentien 
viel rascher zu Metall reducirt als Bromsilber, worauft sehon in 
den ..Beitriigen zur Photochemie des Bromsilbers* ' hingewiesen 
wurde. 

Die tiir Bromsilber geeigneten Reductionsmittel, als: Kalium- 
ferrooxalat, Pyrogallol 4 Ammoniak, Pyrogallol —— Atzkali, 
Pvrogallol + Ammoniumsesquicarbonat , © Natriumbydrosulfit, 
Hvdrochinon + Atzammoniak, wirken auf Chlorsilber so ener- 
visech, dass nieht nur die belhehteten Theile, sondern mehr oder 
weniger auch die nicht belichteten Theile desselben reducirt 
werden. 

Fiir belichtetes Chlorsilber fanden wir nur schwiichere Re- 
ductionsmittel gecignet; im Folgenden sind selbe in der Reihen- 
folve ihrer Brauchbarkeit angefiilrt: 

1. Ammonitumferrocitrat ber Gegenwart von ftreier Citronen- 
siiure. * 
2. Verdiinnte Hydrochinonlésung + Ammoniumsesquicarbonat.” 
}. Hiimatoxylin —+— Ammoniumsesquiearbonat, 
4. Neutrales Pyrogallol (' ,—1 Pere.) 
). Pvrogallol = Natriumbicarbonat. 
6. Gallussiiure 4 Ammoniak, 


1 Sitzb. de kk. Akad. d. Wissensch. IT. Abth. Bd. LDAXXI, pag. 679. 

2 Wir bedienen uns mit Vorliebe dieses Entwicklers und stellen den- 
sclben folvendermassen dar: 600 Grin. Citronensiiure werden in der Wiirme 
in 2 Liter Wasser gelést und mit Ammoniak neutralisirt; hieraut werden 
tO Grin. Citronensiiure hinzugetiigt und die Fliissigkeit aut 4 Liter ver- 
diinnt. 9OCC, dieser L6ésung werden mit 50CC, einer kalt gesiittigten Eisen- 
vitriollésung und 6 CC. Chlornatrimmlésung 1:30 gemischt. Uberschuss von 
Eisenvitriol driickt die Wirksamkeit des Entwicklers bedeutend herab. Das 
Natritunferrocitrat vermag bei diesem Vertahren das Amimonitunsalz nicht 
ZU ersetzen. 

S Aut 150 CC. Wasser, 05 Gein. Hydrochinon, 0 Grn. Chlornatrium 


md 1 Grm. Ammoninusesquicarbonat. 
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Kin, wenn auch nur sechwaches und unregelmiissiges, Ent- 
wi¢klungsvermégen besitzen ferner noch: 

Tannin + Ammoniak, Brenzeatechin 4- Ammoniumearbonat. 
Resorein 4 Ammoniumearbonat, Glucose + Atzkali, Na 
triumferrocitrat, Ferroacetat, Ferrosuceinat, Ammonium 
ferrotartrat. 

Gar kein Entwicklungsvermégen besitzen: 

Angesiiuertes Pyviogallol, reines Tannin, Brenzeatechin, Re 
sorein, Hiimatoxylin, Gallussiiure, Morphinacetat, Eisen 
vitriol und viele andere unorganische Eisensalze ete. 

Tm Anschlusse an das oben Gesagte erseheinen noch to 
vende Bemerkungen von Belang : 

sel allen den angetiihrten Entwicklern ist ein Zusatz vou 
O-1—O'3 Pere. Chlornatrium héchst forderlich, wn bei verliinger 
ter Einwirkung des Reductionsmittels die Schwiirzung der nieht 
helichteten Theile des Chlorsilbers hintanzuhalten. Zusatz von 
Bromkalium an Stelle des Chlornatriums ist nicht anzurathen, 


da es die Entwicklung verzégert, unter Umstiinden ganz authebt, 


VII. Uber die relative Lichtemptindlichkeit des Chlorsilbers und 
liber den Einfluss der Qualitat des chemischen Entwicklers 
auf dieselbe. 


Das Chlorsilber mit chemischer Entwicklung braueht in 
allen uns vorgekommenen Fiillen eine liingere Belichtung, als das 
Bromsilber. 

Um den latenten Liehteindruek auf Chlorsilber kriitte zu 
Entwicklung zu bringen, muss man je nach der Qualitiit der redu 
cirenden Léisunge 40—500mal Linger beliehten, als bei Brom 
silber (mit Ferroxalat-Entwickluneg ). 

Ahnlich wie beim Bromsilber erweist sich die Lichtemptind 
lichkeit des mit chemischer Entwicklung combinirten Chlorsilbers, 
ws eine Function der Beschaffenheit des Chlorsilbers und jener 
des Entwicklers. Im Allgemeinen tanden wir, dass die erforder 
liche Belichtungszeit wm so geringer ist, Je concentrirter der Ent 
wickler ist, je energischer er reducirend wirkt und je linger seine 
Einwirkung dauert. Mit Bezug auf den letzteren Punkt nament 
lich, ist es aber sehwierig, absolut genaue Angaben iiber dic 
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jedem Entwickler entsprechenden Expositionszeiten zu machen; 
den folgenden Zahlen jedoch kommt eine ziemlich grosse Ge- 
nauigkeit zu, da sie das Mittel von vielen Versuchen sind. 

Wir bringen in nachstehender Tabelle eine vergleichende 
Zusammenstellung des Chlorsilbers mit andern Silberverbindun- 
ven, wobei die fiir Bromsilber mit echemischer Entwicklung  er- 
forderliche Belichtungszeit = 1 und die dem entsprechende Licht- 
emptindlichkeit = 100 angenommen wurde. 

Zur Berechnung der weiteren Daten gingen wir von der 
Voraussetzung aus, dass die Lichtempfindlichkeit einer Verbin- 
dung ungekehrt proportional sei, mit der zur Hervorbringung eines 
beobachteten Effectes néthigen Belichtungszeit. | 

Schliesslich muss noch erwiihnt werden, dass bei den an- 
mutiihrenden Silberverbindungen kein tibersehiissiges Silbernitrat 
vorhanden war, sondern dass bei ihrer Darstellung lésliche Bro- 
mide respective Chloride und Jodide vorwalteten; ausgenommen 
sind nur diejenigen, beiwelchen das Lichtbild auf physikalischem 


Weve entwickelt wurde. 





No6thige Be- 
 hichtuneszeit, 
um ein kriitti- 

tiges Licht- 
bild hervorzu- 

bringen | 
| 


Lichtempfind- 
lichkeit der 


| Lichtemptindliche Substanz 
Verbindung 


Bromsitber mit chem. 
Entwickling Kalinmferrooxalat 1 100 





Bromsilber mit physi- 
| Kalischer Entwick- 


lung nasses Collodionver- jy—¢ 16—25 | 
Jodsilber mit chem. fahren | 

| Lutwicklung (Kaliumterrooxalat a5 0 | 
| 


Jodsilber mit plhysik, | 
Kutwicklung hasses Collodionver- {—%) 20—25 
fahren 


Ammoniumterrocitrat a) 2 
~ Chiorsilber mit \Pyrogallol LOU | 
— ¢chemischer Ent- | Wydrochinon + Am- Lov O°7 | 
| owieklung | moniumearbonat 
| i ' , 
| Hiimatoxylin-+ Am- HOO QD | 


| moniumearbonat | 
: : : 
| Entstehen eines nach L8000— 45000 0: 002—0- 006) 

dem Fixiren kriftig¢ | 


Chiorsilber ohne ; 
erscheinend. Bildes 


Entwickling 


Beginn der oberfliich- § 150—200 O°5—O°% 
| \ lichen Schwiirzung | 
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Vill. Eimtluss des molecularen Zustandes des Chlorsilbers und 
der Qualitat des Entwicklers auf die Farbe des reducirten 
metallischen Silbers. 


Wie schon erwihnt, wird das mit chemischen Entwicklern 
behandelte Chlorsilber an den vom Lichte vetroffenen Stellen zu 
metallischem Silber reducirt. Obwohl letzteres keine organische 
Substanz beigemengt enthilt (namentlich bei Entwicklung mit 
Amimoniumferrocitrat '), erscheint es doch in diinner Sehichte und 
bei durchfallendem Lichte betrachtet, je nach der Operations 
methode in den versehiedensten Farben. 
Kurz angedeutet, fanden wir folgende Gesetzniissigkeit bei 
unseren zahlreichen Versuchen zum Ausdrucke kommen : 
1. Das lingere Zeit in der Wiirme digerirte, sowie das iit 
aumoniakalischem Silbernitrat dargestellte  Chlorsilber, 
welches also in beiden Fallen eine moleculare Veriinderung 
erlitten hat (siehe sub TV), gibt ein dunkler getiirbtes Silbe: 
als gewo6hnliches ganz analog entwickeltes Clilorsilber. 
Letzteres lefert metallisches Silber, welches mehr zu gelben, 
rothen bis rothbraunen Ténen neigt; ersteres gibt dunkel 
braune, schwarzviolette bis sclwarze Tone. 

2. Der Ammoniumferrocitrat-Entwiekler gibt bei dem gewolhn 

lichen Chlorsilber rothbraun, bei dem modificirten schwarz 

braun gefiirbtes Silber. 

Hvdrochinon ——- Ammoniumearbonat reducirt das Chior 

silber in beiden Modificationen mit rother bis roth-violetter 


*\¢ 
~~ 
. 


Farbe. 

4, Pyrogallol, Gallussiiure — Ammoniumearbonat geben braun 
vefiirbtes Silber. 

dD. Je kiirzer das Chlorsilber belichtet wurde und je langsamer 
sich das latente Bild entwiekelte, desto dunkler wird dic 
Farbe. Kurz entwickelte Schichten nehmen tmmer lellere 


Farbenténe an. 


1! Nachweisbare Mengen organischer Substanz tanden aber sich vor, 
wenn mit Hiimatoxyvlin entwickelt wurde, Die hiebei angewendeten Mischungs- 
verhiltnisse sind sfolgende: Wasser 1530CC., Hamatoxylin Oo Grin, Chior 


natritun OD Grin. Ammoninumcarbonat Oo Grin, 
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Offenbar hiingt die Farbe der Silberschichte in den einzelnen 
Killen hauptsiichlich von der molekularen Beschaffenheit, welehe 
das Silber bei der Reduction erhielt, ab. 


IX. Uber die Bedeutung des Chlorsilbers mit chemischer Ent- 
wicklung fiir die Photographie. 

Die Regelmiissigkeit, womit das belichtete Chlorsilber mit 
den oben genannten chemischen Entwieklern, Lichtbilder zu er- 
zeugen gestattet, macht es zur Verwendung in der Photographie 
vorziiglich veeignet. 

Wohl wird es an Lichtemptindlichkeit vom Bromsilber mit 
chemischer Entwicklung und yom Jodsilber mit physikalischer 
Kutwicklung tibertroffen, so dass es zu Aufnahmen in der Camera 
nicht empfohlen werden kann; immerhin hat aber Chlorsilber- 
(relatine eine geniigende Lichtempfindlichkeit, um bei directem 
Gashichte in 20—30 Minuten nach einem photographischen Ne- 
vative ein vollstiindig ausgearbeitetes Positiv zu geben. 

Der Vorzug des Chlorsilber-Copirvertahrens mit Entwicklung. 
liegt hauptsiiechlich darin, dass er Bilder von ausserordentlicher 
Aartheit und Brillanz, mit ungew6hnlich schénen warmen Ténen 
liefert, und dadurch unter den photographischen Copirvertahren 
eine hervorragende Stelle einnimuint. 

Als besonders geeignet erscheint es zur Herstellung von 
Dispositiven auf Glas nach photographischen Negativen; derartige 
Bilder iibertretfen in jeder Beziehung die nach den bisher be- 
kannten Methoden erzeugten. 

Von jenen nach dem Pigmentvertahren (Gelatine mit Kalium- 
hichromat und Pigmenten) hergestellten, haben sie den Vortheil 
der Kornlosigkeit und der rascheren Herstellung voraus. 

Erstere Eigenschatt macht sie hauptsichlich zum Vergris- 
serungsprocess, zu Projectionsbildern verwendbar; letztere ist 
besonders bei triiben Wetter von unsehiitzbarem Vortheile. 

Sorgtiiltig angestellte Versuche ergaben, dass zur Erzielung 
gleich dichter Lichtbilder, bei unserem Verfahren eine Belichtung 
von 5 Seeunden gentigend, wihrend bei dem Pigmentverfahren 
hiezu eine Beliehtung von & Stunden nbthig war. 

Wollte man dureh direete Schwiirzung des Chlorsilbers, ein 


vegenwiirtig sehr hiiutig geiibtes Verfahren, dlnliche Resultate 
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erhalten, wie bei unserem Verfahren mit Entwicklung, so miisste 
man, wie aus der vorhergehenden Tabelle ersichtlich ist, SOQma! 
linger belichten, was tibrigens noch sehr gering berechnet ist. 

Vor dem empfindlicheren Bromsilber hat das Chlorsilber zu 
den angegebenen Zweeken den Vorzug, modulirtere Bilder zu 
geben und bei der Entwicklung leichter controlirt werden zu 
konnen. 

Das Fixiren der auf Chlorsilber entwickelten Bilder erscheint 
wun vecignetsten durch unterschwefligsaures Natron: Cvankalium 
wirkt zu energisch und list leicht die zarteren Bildstellen aut. 
Durch Behandlung mit Goldlésungen [isst sich die Farbe 


der Bilder nach Belieben modificiren. 


Schliesslich bemerken wir, dass die gvegenwiirtige ungiin- 
stige Jahreszeit uns hinderte, die Wirkungen des Sonnenspectrums 
auf Chiorsilber mit chemiseher Entwicklune zu studiren und die 
Lisung der damit zusammenhiingenden Fragen ins Auge zu 
fassen; wir behalten uns jedochvor, diese Untersuchungen dureh- 
zufiihren und die Resultate derselben nachtriiglich vorzuleven. 

] 


Wien, Photographiseche Anstalt des k. k. technischen und 


administrativen Militiir-Comiteé. 
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Uber ein neues Derivat der Gallussaure und dessen 
Anwendung zur Bestimmung der gebundenen 
Kohlensaure. 


Von Dr. Johann Oser und Wilhelm Kalmann. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Janner 1881. 


In einer friiheren Abhandlung ! 


iiber die Einwirkung von 
iibermangansaurem Kali und Schwetelsiiure auf Gallussiiure, 
wurde von dem Einen von uns die Bildung einer gelbgefiirbten 
krystallinischen Verbindung nachgewiesen, welcher die Forme] 
( 14 H,, 


Beziehungen zur Ellagsiiure den Namen Tetrahydroellagsiiure 


O. beigelegt wurde, und fiir welehe wir wegen ihrer 


vorsechlagen. An demselben Orte wurde sehon erwiihnt, dass 
durch Schmelzen mit Atzkali daraus ein neuer krystallinischer 
Kérper erhalten werden kénne, welcher damais wegen Mangels 
an Substanz nicht weiter untersucht werden konnte, und iiber wel- 
chen nun hier Weiteres mitgetheilt werden soll. 

Um eine moéglichst grosse Ausbeute zu erhalten, verselmilz 
man in kleinen Portionen mit der fiinffachen Menge von Atzkali 
so lange, bis die Schmelze an den Rindern der Silberschale eine 
dunkelrothviolette Fiirbung zeigt und eine gezogene Probe beim 
Absiittigen mit Sehwefelsiiure nicht mehr einen lichtorangegelben, 
sondern einen griinlichgelben Niederschlag liefert. Es wird hier- 
auf die ganze Sehmelze ebenso behandelt, und die beim Ansiiuern 
mit Schweftelsiure sich ausscheidende Substanz auf ein Filter 
vebracht und mit kaltem Wasser gewasechen. Die so erhaltene 
Rohsubstanz wird in kochendem Wasser gelést und fiillt dann 
beim Abkiihien in feinen mikroskopischen Nadeln heraus. Nach 
auf diese Art wiederholter Reinigung erhilt man eine Ausbeute 
von beiliiufig 11° 


» des Ausgangsproductes. 


1 Sitzungsberichte d.k. Akad. d. Wissensehatten, Bd. LXXIT, I. Abth., 
October-Hett, Jahrgang 1875. 
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Uber ein neues Derivat der Qallussiiure ete. 


Die reine Substanz hat eine griinlichgelbe Farbe und ist frei 
voli Krystallwasser. In einem Strome von Wasserstoffgas kann 
sie bis auf 200° C. ohne Veriinderung erhitzt werden, zwischen 
200—220° C. beginnt sie ohne Farbeniinderung sehwaeh zu sub- 
limiren, zwischen 220—230° C, fiirbt sie sich dunkler, und iiber 
diese Temperatur hinaus tritt volle Zersetzung ein. 

Die Analyse der bei 160° C. im Wasserstoffstrome vetrock- 
neten Substanz ergab folgende Resultate: 

(W3625 Grm. Substanz lieferten 0-730 Grm. Kohlensiiure und 
QO-101 Grm. Wasser. 

0O°3600 Grim. Substanz gaben O-7255 Grm. Kohlensiiure und 
100 Grm. Wasser. 

O-P867 Grm. Substanz gaben O-5749 Grm. Kohlensiiure und 
(-O811 Grm. Wasser. 


ln 100 Theilen: 


I. I]. IT] 

(' eee 6868 gg 4°59 

oot ee TAR 6k a) ee welds 

Daraus berechnet sich die Formel C,, H,, O,. welche verlangt 
C14 Hy O¢ Getunden im Mitre] 

—_ oe - 4 ee hh 
eres ee D485 
_ errr es _y ) ne wet 


ks kommt hiernach dieser Verbindune dieselbe Forme] zu 
wie jener, aus der sie durch Schmelzen mit Atzkali erhalten wurde, 
und hat hiernaech dabei nur eine molekulare Umlagerung: stattge- 
funden. Dass hier nicht mehr die urspriingliche Substanz vorliegt, 
zeigt nicht blos das wesentlich verschiedene Aussehen derselben, 
sondern auch ihr versehiedenes Verhalten gegen Lésungsmittel 
und Reagentien. 

Sie ist in kaltem Wasser nur sehr sehwer léslich, in viel 
héherem Grade in Alkohol, in Ather weniger als in Alkohol. In 
kochendem Wasser ist sie in bedeutender Menge léslich und fillt 
beim Abkiihlen krystalliniseh heraus. Unter bisher noch nicht 
niher ermittelten Umstiinden tritt eine Ausscheidunge oft erst nach 
mehreren Tagen ein, kann aber durch Zusatz von etwas Salzsiiure 
oder Schwefelsiiure zur erkalteten Losung schon nach wenigen 
Minuten hervorgerufen werden. 











Uber ein neues Derivat der Gallussaure und dessen 
Anwendung zur Bestimmung der gebundenen 
Kohlensaure. 


Von Dr. Johann Oser und Wilhelm Kalmann. 


Vorgelegt in der Sitzung am 13. Janner 1881. 


In einer friiheren Abhandlung! iiber die Einwirkung von 
iibermangansaurem Kali und Schwetelsiiure auf Gallussiiure, 
wurde von dem Einen von uns die Bildung einer gelbgetirbten 
krystallinischen Verbindung nachgewiesen, welcher die Formel 
Ci, Hy, 
Beziehungen zur Ellagsiiure den Namen Tetrahydroellagsiiure 


O. beigelegt wurde, und fiir welehe wir wegen ihrer 


vorsehlagen. An demselben Orte wurde schon erwiihnt, dass 
durch Schmelzen mit Atzkali daraus ein neuer krystallinischer 
Kérper erhalten werden kénne, welcher damals wegen Mangels 
an Substanz nicht weiter untersucht werden konnte, und iiber wel- 
chen nun hier Weiteres mitgetheilt werden soll. 

Um eine moéglichst grosse Ausbeute zu erhalten, versehmilzt 
man in kleinen Portionen mit der fiinffachen Menge von Atzkali 
so lange, bis die Schmelze an den Riindern der Silberschale eine 
dunkelrothviolette Fiirbung zeigt und eine gezogene Probe beim 
Absiittigen mit Sehwefelsiiure nicht mehr einen lichtorangegelben, 
sondern einen griinlichgelben Niederschlag liefert. Es wird hier- 
aut die ganze Schmelze ebenso behandelt, und die beim Ansiiuern 
mit Schwetelsiure sich ausscheidende Substanz auf ein Filter 
evebracht und mit kaltem Wasser gewaschen. Die so erhaltene 
Rohsubstanz wird in kochendem Wasser gelést und fillt dann 
beim Abktihlen in feinen mikroskopischen Nadeln heraus. Nach 
auf diese Art wiederholter Reinigunge erhilt man eine Ausbeute 
von beiliiufig 11° 


» des Ausgangsproductes. 


1 Sitzungsberichte d.k. Akad. d. Wissensehatten, Bd. LX XIT, 1. Abth.., 
October-Hett, Jahrgang 1875. 











Uber ein neues Derivat der Qallussiiure ete. yi] 


Die reine Substanz hat eine griinlichgelbe Farbe und ist frei 
von Krystallwasser. In einem Strome von Wasserstoffgas kann 
sie bis auf 200° C. ohne Veriinderung erhitzt werden, zwischen 
200—220° C, beginnt sie ohne Farbeniinderung sehwach zu sub- 
limiren, zwischen 220—230° C, fiirbt sie sich dunkler, und iiber 
diese Temperatur hinaus tritt volle Zersetzung ein. 

Die Analyse der bei 160° C, im Wasserstoffstrome vetrock- 
neten Substanz ergab folgende Resultate: 

(3625 Grm. Substanz lieferten 0-730 Grm. Kohlensiiure und 
O-1L01 Grm. Wasser. 
O-5600 Grim. Substanz gaben O-7255 Grm. Kohlensiure und 
(100 Grm. Wasser. 
O-?8O07 Grin. Substanz gaben OD749 Grm. Kohlensiiure und 
(0811 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


I If. IT] 
A: a 4-60) 
me sae ss al So 5082 ..... 145 
Daraus berechnet sich die Formel C,, H,, O,. welche verlangt 
C14 Hy Og Getunden im Mitrel 
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Ks kommt Inernaech dieser Verbindung dieselbe Formel zu 
wie jener, aus der sie dureh Sehmelzen mit Atzkali erhalten wurde. 
und hat hiernach dabei nur eine molekulare Umlagerung: stattge- 
funden. Dass hier nicht mehr die urspriingliche Substanz vorliegt, 
zeigt nicht blos das wesentlich versehiedene Aussehen derselben, 
sondern auch ihr versehiedenes Verhalten gegen Liésungsmittel 
und Reagentien. 

Sie ist in kaltem Wasser nur sehr sehwer léslich, in viel 
hiherem Grade in Alkohol, in Ather weniger als in Alkohol. In 
kochendem Wasser ist sie in bedeutender Menge lislich und fiillt 
beim Abkiihlen krystalliniseh heraus. Unter bisher noch nicht 
niiher ermittelten Umstiinden tritt eine Ausscheidung oft erst nach 
mehreren Tagen ein, kann aber durch Zusatz von etwas Salzsiiure 
oder Schwefelsiiure zur erkalteten Losung schon nach wenigen 
Minuten hervorgerufen werden. 





yy? Oser und Kalmann. 


In wiissriger Lisung gibt sie mit Eisenchlorid eine rothbraune 
Fiirbung, welche bei vorsichtigem Zusatze von kohlensaurem 
Natron nur etwas heller wird. Mit Eisenvitriol-Lisung entstelht 
eine olivengriine Fiirbung der Fliissigkeit. 

Die alkoholische Lisung der Substanz gibt mit einer eben- 
solchen von essigsaurem Kupferoxyd nur eine geringe Triibung, 

i mit alkoholiseher Bleizuckerlésung einen gelbgriinen Niederschlag, 
der auf dein Filter raseh eine dunkelbraune Fiirbung anninit. 

Charakteristisch ist das Verhalten gegen Alkalien. Setzt man 
zu der in Wasser aufgertihrten Substanz suecessive Atzkali- oder 
Atznatronlisung hinzu, so tritt anfangs nur eine Liésung mit oliven- 
evriiner Fiirbung ein, wenn aber einmal Atzalkalien im Uberschusse 
vorhanden sind, so fiirbt sich die Lésung, besonders schnell beim 
Schiitteln mit Luft, karminroth. Diese rothe Lésung ist selir stark 
tingirend: wenige Tropfen derselben geniigen, wm eine grosse 
Menge von Wasser damit deutlich roth zu fiirben. Durel Einleiten 
von Kohlensiiure im Uberschusse wird diese Firbung durehaus 
nicht modifieirt, beim vorsichtigen Zusatze von verdiinnter Salz- 
siiure oder Schwefelsiiure schligt bei dem geringsten Siiureiiber- 
sehusse die Farbe ohne Zwischennuancen aus roth in gelb un. 
Nach diesen Eigenschaften empfiehlt sich die durch Atzalkalien 
an der Luft oxydirte Lésung nach der genauen Neutralisation 
dureh Siiuren als Indicator bei der Titrirung von Soda und Pott- 
asche, indem man damit neben der aussergewohnlich scharten 
Fixirung des Neutralisationspunktes auch noch den Vortheil hat, 
die beim Titriren freiwerdende Kohlensiiure, welehe die Farbe hier 
eanz unbeeinflusst lisst, nicht durch Kochen entfernen zu miissen. 

Die Empfindhehkeit des Kérpers gegen alkalisch reagirende 
Substanzen ist so gross, dass minimale Mengen derselben, die in 
der Lutt enthalten sind, beim Auswaschen der Rohsubstanz aut 
dem Filter eine Rothfiirbung des letzteren hervorrufen. Diese 
Reaction beschriinkt sich nieht blos auf die Alkalien und deren 

Carbonate, sie wird sehon durch geringe Mengen von Caleiun- 
oder Magnesiumearbonat, die im Wasser, gleichgiltig ob fiir sich 
oder in Kohlensiiure gelést, vorhanden sind, hervorgerufen. Gibt 
man beispielsweise zu gew6hnlichem Brunnen- oder Quellwasser 
einige Cubikeentimeter des nach der veschricbenen Weise herge- 


stellten Indicators hinzu, so fiirbt sich dasselbe sehr deutlich roth, 





~ 
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Uher ei neues Derivat der Gallussiure ete. 


und tritt diese Rothfiirbung ebenso auf. wenn man etwas der 
kalten wiisserigen Lésung der urspriinglichen Substanz, die eine 
selhwach gelbe Farbe hat, hinzusetzt und mit Lutt einige Zeit in 
Beriihrung liisst. Es lag nahe, dieses Verhalten zur Ermittlung der 
in elem Wasser vorhandenen gebundenen Kohlensiiure = zu 
heniitzen. Bis jetz wurde diese Bestimmung entweder direct durch- 
vefiihrt durch Eindampten von L000 CC, Wasser auf einen kleinen 
Rest und Titriren desselben unter Anwendung yon Lakiustinetur 
durch Salzsiiure oder Salpetersiiae, oder indirect durch Rechnung 
aus der Menge der direct bestimmten Basen und der neben der 
Kohlensiiure vorhandenen Sduren |. 

Die erste dieser Methoden gibt, abeesehen davon, dass man 
hier vor dem Titriren die Mithe des Eindamptens hat, bei Wiissern, 
welche Chlormagnesium enthalten, zu hohe Zahlen und ist auch 
bei solehen, wo kohlensaures Eisenoxydul in etwas grisserer 
Menge vorhanden ist, ungenau. 

ser dler zweiten Methode ist die Verlisslichkeit des Resul- 
tates abléingig von derGenauigkeit der vorausgegangenen Bestim 
mungen, und kénnen sich die dabei stattgefundenen Feller unter 
Umstiinden bis zu betrichtlicher Hohe sumimiren, abgesehen davon, 
dass man dann auch keine Controle fiir die Richtigkeit der 
Gesamntanalyse hat. 

Kine andere Methode der Bestimmung der gebundenen 
Kohlensiiure ist die, dass man zuerst die Gesammtkohlensiiure 
und nach der Methode von vy. Pettenkofer die freie und hlalb 
vebundene Kohlensiiure bestimmt, woraus sich dann die geltun- 
dene Kohlensiiure aus der Differenz ergibt.* Da aber eine jede 
dieser Bestimmungen viele Fehlerquellen darbietet und auch um- 
stiindlich ist, so ist auch dieser Wee durchaus nicht zu emptehlen. 
Man kann daher wohl behaupten, dass gute Methoden zur Erinitt- 
lune der gebundenen Kohlensiiure bisher noeh fehlen. Mittelst 
des neuen Indieators liisst sich diese Bestimmung nun selir rasch 
und, wie aus den folgenden Beleganalysen hervorgelit, auch 
mit grosser Genauigkeit durchfiihren. 1. Chemisch reines Caleiun- 


carbonat wurde in Wasser aufgeschliimmt und dureh cinige 








1 Fresenins quant. Aidyse VIL Auth, Badd, pag. 164. 
2 Mohr Titrirmethode IV. Ant. pag. 576. 
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Stunden aus Magnesit und Schwefelsiiure entwickelte gewaschene 
Kohlensiiure durchgeleitet und hierauf filtrirt. 

d0 CC, des Filtrates zur Trockene eingedampft ergaben eien 
Riickstand von O-O614 Grim. CaCO,. In 50 CC, desselben Filtrates 
wurden nach Zugabe von 2 CC. des Indicators durch Titrirung 
mit Salzsiiure gefunden 0-0017 Grim. CaCQ,. 


(f. Durch Zugabe neutraler Salze, wie CaSO,,CaCl,, K,SO,, 
KC], Na, SO,, NaCl wird die Empfindlichkeit dey Reaction durch- 
aus nicht beeintlusst: 

D0 CC, einer Lisung von Caleiumearbonat in kolilensiiure 
hiiltigem Wasser ergaben einen Trockenrii¢kstand von 0-0329 Grm. 
CaCQ,. | 

D0 CC. derselben Lésung nach Zusatz obiger Salze_ titrirt 
ergaben einen Gehalt von 0-0324 Grm. CaCQO,. 

DO CC. derselben Lisung ohne Zusatz von Salzen titrirt 
ergaben 00526 Grim. CaCQ,. 


(Il. 50 CC. einer wie oben dargestellten Lisung von Mag- 
nesiumcarbonat ergaben mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt, 
zur Trockene gebracht und schwach gegliiht O-0526 Grin. MgsO,, 
entsprechend 0-0368 Grm. MgCO,. Durch Titration wurden in 
derselben Menge gefunden 0°0365 Grm. MgCO,,. 

Der Zusatz yon neutralen Salzen hatte auch hier auf das 
Resultat durchaus keinen Einfluss: 

D0 CC. der Lesung von Magnesiumearbonat direct titrirt er- 
gaben 006153 Grm. MgCo,,. 

D0 CC, derselben Lésung nach Zusatz von neutralen Salzen 
titrirt O-06150 Grm. MgCO,. 


[V. In 50 CC. einer Lésung von Calcium- und Magnesium- 
carbonaten in CO, hiltigem Wasser, wurden diese in Sulfate ver- 
wandelt, nach dem Troecknen und schwachen Gliihen die darin 
enthaltene Schwefelsiiure bestimmt und aut Kohlensiiure gerech- 
net, und dann in 50 CC, der Lisung die gebundene Kohlensiiure 
durch Titriren mit Salzsiiure bestimint: 

Lisung @): Getunden BaSO, = 00770 Grn. entsprechend 


POLLS Grin. Pass 


Durch Titriren gefunden O-O138 Grin. CO. 


_ 





Uber ein neues Derivat der Gallussiiure ete. On 


Lisung 6): Getunden 01120 Grin. BasSO, entsprechend 
0-0211 Grm. CO,. 
Durch Titriren gefunden 0-0203 Gin. CO,. 

V. Die Bestimmung der gebundenen Kohlensiiure in Wiissern 
wird selbst durch in Koblensiiure gelistes kohlensaures Eisen 
oxydul oder Manganoxydul nicht gehindert, indem auch diese 
durch den Indicator angezeigt werden, wie aus den folgenden 
Versuchen hervorgeht : 

Es wurde gewaschene Kohlensiiure durch Wasser hindureh 
geleitet, in welchem Eisenteilspiine aufgeriihrt wurden. Nach dem 
Filtriren der Lésung wurde gefunden: 

In 50 CC, mit Chamiileonlisung titrirt O-OO876 Grin. FeCO,. 

In oO CC, mit Salzsiiure titrirt O°OO9LO Grm. FeCO.,,. 

In einer Auflésung von kohlensaurem Manganoxydul in kol- 
lensiiurehiiltigem Wasser wurde das Mangan dureh Eindampten 
und Glithen als Manganoxyduloxyd, dann aber auch direct durch 
Titriren bestimunt: 

00 CC. der Lisung gaben 0-0100 Grm. Mn, O, entsprechend 
UUloO Grin. MnCQ,. 

D0 CC. der Liésung mit Salzsiiure titrirt, ergaben O-O149 Gin. 
MnC,. 

VI. In einem Brunnenwasser der Station Steimach wurde die 
gebundene Kohlensiiure nach der directen Methode (Fresenius 
quant. Analyse, VI. Aufl., Bd. IL, pag. 164) bestimint, und in 


1 Liter desselben O°0105 Grm. gebundene Kohlensiiure gefunden. 


4 
und mit Salzsiiure titrirt, ergab fiir 1 Liter O-O092 Grm. gebundene 


Liter desselben Wassers. direet mit dem Llndieator versetzt 


Kohlensiiure. 

Von Luekow wurde schon im Jahre 1862 die Cochenille- 
tinctur zur Bestimmung des im Wasser gelésien kohlensauren 
Kalkes vorgeschlagen. ! 

Es ist dieselbe aber bei eisenhiltigen Wiissern nicht anwend- 
bar, und zeigt auch beim Ubergang der zu titrirenden Fliissigkeit 
aus dem basischen in den saueren Zustand einen weitaus nicht 


so deutlichen Farbenwechsel wie unser Indicator, sowie auch 


1 Zeitschrift tf. anal. Chemie, [L. pag. os6. 
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freie Kohlensiiure den Farbenton, wenn auch in einem geringeren 
Grade wie bei Lakmus, aber doch in erheblichem Masse stirt. 
Unter Anwendung unseres Indieators kann auch die blei- 
bende Hiirte eines Wassers auf einem einfacheren als dem 
gvewolnlichen Wege bestimmt werden. Man braucht hierbei nur 
die durch Titriren ermittelte gebundene Kohlensiiure auf Kalk zu 
rechnen und von der dureh einen zweiten Versuch nach der 
Methode von Clark ermittelten und in Kalk ausgedriickten 
Gesamithiirte abzuziehen, um dadurech die bleibende Hiirte zu 


erfahren. 





Untersuchungen tiber Kynurensaure. 
Von Dr. M. Kretsehy. 
I. Abhandlung. 
Aus dem Universitiitslaboratorium des Prot. v. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1881. 


Das iiberaus kostbare Materiale zu den im Nachtolgenden 
beschriebenen Versuchen, die Kynurensiiure selbst, ist seiner- 
zeit von Herrn Protessor Schneider gesammelt und mir von 
ihm in zuvorkommendster Weise iiberlassen worden. Es. sei 
inir gestattet, demselben emit fiir dieses unschiitzbare Geschenk 
meinen herzlichsten Dank zu sagen. 

Die erste zuverliissige empirische Formel der Kynurensiiure, 
welche bekanntlieh Liebig im Hundeharn entdeckte, stellte F.C. 


‘aut. Auf Grund einer grossen Zahl von Analysen 


Schneider 

des Barvumsalzes dieser Siiure berechnete er die Forme! derselben 

mit C,H yNO,, d. i. nach neuerer Schreibweise mit C,H yNO,. 
Im Jahre 1872 ertheilten O. Sehmiedeberg und ©. 


Schultzen * 


auf Grund neuer Analysen der Kynurensiiure «ie 
Formel C,,H),N,0,, wornach das Moleciil verdoppelt tnd 2H aus 
Schueider’s Formel eliminirt erscheinen. 

Es gelang mir vor etwa 1! , Jahren, die Kynurensiiure als 
ein Chinolinderivat zu erkennen, und ich habe dariiber in) ciner 
vorliutigen Mittheilung (Septemberhett der deutsch. chem. Ges. 
1879) berichtet. Diese Mittheilung enthilt bereits implicite, was 
i¢h nunmehr austiihrliich nachweisen werde, niimlich, dass de) 
Kynurensiiure die empirische Formel C,,H.NO, zukomime, dass 
sie eine Chinolinoxysiiure und das Kynurin ein Chinolinphenol sei. 

Leider hielten der Wunseh nach migtlichster Vollstiindigkeit, 
und, nebst manchem Missgeschicke, zuletzt cine mehrmonatliche 
Arbeitsunfiihigkeit die Publication allzulang aut, 


| 


Sitzumgsber. der kok. Akad. d. Wiss. 50. 2 4. 


2 Ani. der t'hem. & Pharn. 164.8 
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Kretschy. 


Erhitzt man Kynurensiiure auf ihre Schmelzpunktstemperatur, 
so gibt sie, wie O. Schmiedeberg und O. Schuizen? fanden, 
Kohlensiiure ab und es hinterbleibt eine kKrystallinische Verbin- 
dung, welche die Entdecker Kynurin nannten. Erhitzt man 
Kynurin oder, was dasselbe ist, Kynurensiiure mit Zinkstaub zur 
Rothgluth, so wird auch der O des Kynurin fortgenommen, und es 


destillirt Chinolin iiber. 


Kynurensiure. 


Da ich ausser dem vom Herrn Hofrathe Prof. Schneider 
iiberlasscnen Materiale auch selbst Dargestelltes verarbeitete, so 
bin ich in der Lage, tiber die Gewinnung der Siiure einiges zu 
berichten, 

Der mit abgebriihtem Fleische reichlich und nahezu aus- 
schliesslich zu niihrende Hund muss abgerichtet werden, seinen 
Harn zur bestimmten Stunde in ein Gefiiss zu entleeren. Der 
Harn wird sofort filtrirt, mit Salzsiiure angesiiuert, die Harn- 
mengen je eines Tages vereinigt und etwa 24 Stunden stehen 
velassen. In der Regel triibt sich der angesiiuerte Harn erst nach 
Stunden, und dann plétzlich. Die Triibung setzt sich allmiihlig 
win Boden des Getiisses und an den Wiinden, wo der Glasstab 
dieselben beim Umriihren beriihrte, als gelblich- oder briiunlich- 
eriiner Niederschlag ab. Derselbe ist seiner Hauptmenge nach 
Kvnurensiiure nebst etwas Schwefel. Liisst man nach dem 
Abfiltriren des Niederschlages das Filtrat noch weiter durch 
mehrere Stunden stehen, so erfolet meist abermals eine Tritbung 
in Form einer flockigen Ausscheidung. Dieselbe unterscheidet 
sich dem Ansehen nach nicht vom ersten Niederschlage, enthiilt 
wieder Schwefel, ist aber ihrer Quantitiit nach verschwindend 
klein. Man trennt durch Deeantiren, sammelt die Fiillungen etwa 
von je fiinf Tagen auf einem Filter, und wiischt jedesmal sehr gut 
aus. Nach fiinf Tagen ist bereits so viel compacter Riickstand 
auf dem Filter, dass es verlohnt oder doch gerathen ist, dasselbe 
zu weeliseln. Der lufttrockene Filterinhalt reibt sich leicht vom 
Filter ab, er wird sofort zur Befreiung vom Schwetel in ver- 


diinntem kalten Amimoniak, oder in kKohlensaurem Amimon gelést, 
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wieder gefiillt ete. Die Filterpapiere sammelt man, um die im 
Laute eines Monats nicht unbetriichtlichen Mengen you meeha- 
nisch nicht ausbringbarer Kynurensiiure zu gewinnen. Ln Wesent- 
lichen vertuhr nach dieser Methode auch Prot. Schueider. 

Mein Versuchshund, der anniihernd 34 hilogrm. wiegt, und 
der tiiglich 1 Kilo vom besten Pferdefleisch, cirea TO Grin. Brot 
und 1 Liter Wasser bekommnt, lieferte, erst nachdem er ungefiiliy 
einen Monat in dieser Fiitterung gestanden, reichlichere Mengen 
der Siiure (0°38 Grm. Rohsubstanz per Tag). Den ersten Monat 
der Fiitterung betrug die Ausbeute cirea O-1 Grin. per Tag. 

Nach Schneider’s und nach eigenen Ertahrungen ist die 
Reintgung der Siiure nicht bloss sehwierig, sondern auch kost- 
spielig, da sie nur mit ziemlichem Materialverluste bewerkstelligt 
werden kann. Schneider reinigte, indem er die verdiinnte 
Lisung des Ammonsalzes mit guter Thierkohle koehte und in ver 
diinnte heisse Salzsiiure filtrirte, oder er stellte mittelst verdiinuter 
Lisungen von Atzbaryt oder Atzkalk die betretfenden Salze dar, 
liess krystallisiren, liste, fiilite wieder ete. 

Die Vereinigung von fractionirter Krystallisation mit Aus 
fiillunesmethode leistete auch mir die besten Dienste. Arbeitet 
man mit dem Ammonsalze und hat iiberschiissiges Ammon in 
Lisung, so ist wohl zu beachten, dass diese Salzlésung, die 
Kynurensiiure mag nun roh oder bereits mehrfach gereinigt 
sein, leicht einer weitgehenden Zersetzung schon nach einen 
eintiigigen Stehen verfallen kann, namentheh in der wiir- 
meren Zeit. 

Zur Darstellung des fiir die Analvsen néthigen Materials 
wiihlte ich die weissesten Portionen der Siiure Schneider’s, und 
folete in der Reinigung den Autoren O. Schmiedeberg und 
O. Sehultzen, welehe mit Ammon lésten, unter Zusatz von 
Thierkohle erwiirmten und die heisse, verdiinnte Lésune mit 
Essigsiiure fiillten. Nach etwa aehtmaliger Ausfiihrung dieses 
Verfahrens zu reinigen, bekam ich eine nahezu farblose Salzlésung 
(— weisse, anscheinend also sehr reine Kynurensiiure list sich in 
Ammoniak mit mehr minder dunkler Farbe), dieselbe mit Essig- 
siure angesiiuert und auf dem Wasserbad iiber Nacht auskiililen 
velassen, lieferte cine prachtvolle) Krystallisation von brilhant- 


elinzenden, Hingeren Nadela, welche die Schale erfiillten. 
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Analysen, welche in den verschiedenen Intervallen dieser 
Reinigung ausgetiihrt wurden, zeigten bald, dass die Zahl fiir den 
Kohlenstoff, die anfangs viel zu niedrig gefunden wurde, stetig 
etwas zunehme, bis sie endlich innerhalb der Grenze der Analyse- 
fehler stehen blieb. Die Zahl fiir den Wasserstoff hingegen fand 
ich vom Antang an nahezu constant. 

somerkenswerth ist, dass mit der Reinheit der Siiure auch 
die Haltbarkeit ihres Silbersalzes zunimmt, welche schiliesslich 
sogar die des Chlorsilbers erheblich iibertretfen diirfte. 

Proben der erhaltenen Krystallisation hatte Prof. vy. Lang 
die Giite zu messen. Er theilt mit: 

» Die sehr sechmalen Nadeln sind wahrseheinlich rhombische 
Prismen; da mit Sicherheit keine anderen Fliichen beobachtet 
wurden, so bleiben die Elemente theilweise unbestimmt. Fiir das 
beobachtete Prisina ist 

a:6 = 1-202: 1." 

Die Nadeln schmolzen unter leichtem Schiiumen bei 257 bis 
258°:' sie fiihren 1 Moleciil Krystallwasser und gaben dasselbe 
bei 140° bis 145° ab: 

13084 Grin. lufttroekener Kynurensiiure bei 140° getrocknet, 
verloren H,O 0°1151 Grm.,; in Procenten 8°79). 

03095 Grn. lufttrockener Kynurensiiure bei 145° getrocknet, 
verloren Wasser 00273 Grm; in Procenten 8°88, 

C, ,H,NO, + HO 


Berechnet Getunden 
SS = 8-6u 8-79 S88 


Die Verbrennungsanalyse gab genau die Procentzahlen der 
Formel nach O. Schmiedeberg und O. Schultzen: 

O?330 Grim. getrockneter Siiure gaben  hohlensiiure 
OD420 Grm., Wasser 0-0814 Grm., auf 100 berechnet C= 63:54, 
H = 3°88. 

OPS?20 Grim. getrockneter Siiure gaben  Nhohlensiiure 
O:6550 Grm., Wasser O-0991 Grm., auf 100 berechnet C = 63°34, 
H = 3°90. 


1 Nach den genannten beiden Autoren schinilzt die Kynurensiiure bei 


I9H5—POG°: du sie kein haltbares ctraitables*) Silbersalz erhalten konunten. 


muss ich mein Priijparat fiir das reinere ansehen. 
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O35140 Grin, getrockneter Siiure leferten N POX CC. hei 
12°8° Co und 736°251 reducirtem Barometerdruck : do i. N 
QO-O259001 Girm., auf 100 berechnet 7°6x. 


Cy HNO, 


Derechnet Getunden 
———— 
(= 635-49 O5°D4 O5°5 
H 3°70 es MW) 
N= 7:40 i:68 — 
Q = PO-41 — — 
Ow) | 
C.H,NO. wiirde verlangen: 
C «+ ee 
ins 4°86] 


~ 


ree oe > 


O...239°19 


Die Kvynurensiiure list sich fast nicht in kaltem, sehwer in 
heissem Wasser. 1000 Theile Wasser von 99-G6° listen im Mittel 
O-9 Pheile. 

Sie lést sich leicht in freiem Alkali in der Kiilte, ebenso 
in kohlensaurem Ammon; beim Erwiirmen mit kohlensaurem 
Baryt oder kohlensaurem Kalk und Wasser treibt sie deren 
Kohlensiiure aus. Sie bildet gut charakterisirte neutrale Salze: 
ein basisches Salz konnte nicht erhalten werden. 

Barytsalz. (C,)H,NO,), Ba + 4°, 1,0. Das Barytsalz 
ist in kaltem Wasser seliwer, weit leichter in heissem lislich. Es 
krvstallisirt in Sehiippchen oder in NadeIn. Das rohe Barytsalz 
krystallisirt in glimmerartigen, stark gliinzenden Schuppen, die, 
wenn sie in grésserer Menge vereinigt sind, einen eigenthiimlichen, 
charakteristischen Metallglanz zeigen. Das Barytsalz zur Analyse 
wurde aus reiner Siiure durch Erhitzen mit kohlensaurem Baryt 
dargestellt. Es wurde in 1°" langen, seidengliinzenden, etwas 
veschwungenen, pfriemenilnlichen dickeren Nadeln erhalten. 
QO. Schmiedeberg und 0. Schultzen geben den Krystall- 
wassergehalt desselben mit 952 Procenten an und berechnen 
daraus 3H,O, ich habe gefunden: 

O-2912 Grm. kynurensaures Baryum, welches nach dem 


Absaugen zwei Tage zwischen trockenem Filterpapier an der 








+ 
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Luft gelegen, verloren bei 145°C. 0-0385 Grm. H,O, d. i. in 
Procenten 13°22. 


O:3088 Grm. desselben Salzes, welche sieben Tage lang 





awischen trockenem Filterpapier gelegen, verloren bei 155°C. 
00403 Grm. Wasser oder in Procenten 13°05. 

O-9202 Grin. eines von Prof. Schneider dargestellten, sehr 
schiénen Baryumsalzes, das viele Jahre gelegen hatte, verloren 
bei 145°C, 0°1209 Gri. H,O, d. i. in Procenten 13:15. 


(Cy) Hg NOs). Ba + 41/5 HO 








Bereehnet Getunden 
~ ee a 
HO... 13°64 13°22 13-05. 13°13 


Beim Stehen iiber Schwefelsiiure scheint nahezu 1 Moleciil 
Wasser zu entweichen. 

("2676 Grin. eines sieben Tage tiber Schwefelsiiure getrock- 
neten Salzes verloren bei 150—155° 0-0310 Grm. Wasser. 


(C,,, H, NO. » de ate 3! 2 HO 


Berechnet Getunden 
H,O... 10°94 11-50 


Die Analvse des getrockneten Baryumsalzes ergab: 

(2527 Grm. Substanz gaben Kohlensiiure 0°-4093 Grm; 
CO, Ba—O-0972 Grm., H,O—0-0554 Grm. 

Den 0-0972 Grm. CO, Ba entspricht Kohlensiiure 0-021 709Grm. 
und Barvim = 0067595 Grin., auf 100 berechnet C—46°51, 
H—2:43, Ba—26°74. 

(25660 Grm. getrockneten Baryumsalzes vergliiht gaben 
CO, Ba—0-005 Grm.; in Procenten Ba = 26°60. 

(2042 Grn. getrockneten Baryumsalzes gaben 12:7 CC. N 
bei 137°C. und 731.24 Mm. reducirter Barometerhihe, d. i. 
N =0-014621 Grm.; in Procenten N =5°55. 





\ Cho H,. NO, 2 Ba 








Berechnet Getunden 
C... 46°78 46°51] 
Bad 2.34 2.43 
Ba.. 26-70 26°75 26°60 
| 5°45 >°D3 


O... 18°71 — 





*) 
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Da Sehneider seine Formel ausdriieklich auf die Analyse 
des’ Barvumsalzes stiitzte. so fithre ich zum Vergleiche auch das 


sarviunsalz nach seiner Formel an. Dasselbe verlangt: 


C,,,H,NO,. Ba 
(' 4-42 
es py 
Ba.. 26°49 
|. So 4] 
OO... FeS°b6 


Die Versuche, ein basisches Baryumsalz herzustellen, gaben 
ein negatives Resultat, wie den genannten beiden Autoren. 
Bringt man, um das Waschen auf cin Minimum einsehriinken zu 
kiénnen, in eine heisse Lésung des neutralen Salzes nur selir 
wenig mehr als die bereechnete Menge von Atzbaryt, so. erstarrt 
heim Erkalten die Salzlésung in Form aufgequollener, zu Kugel 
radiiir vereinigter Fiiden, Pilzvegetationen iilnlich. Diese Krystal- 
lisation ist ganz eigenthiimlich, ich bin ihr sonst nie beim Barvt 
salz begegnet. Sie ist aber nicht analytisch fassbar; je nach der 
Dauer des Waschens hat das Salz mehr oder weniger Baryum 
und zeigt endlich den Barytgehalt des neutralen Salzes. 

Kalksalz. (C,,H,NO,), Ca + 2H,O durch Erwiirmen von 
Kynurensiiure mit Kohlensaurem Kalk und etwas Wasser dar- 
vestellt, stellt es feine, seidengliinzende, sclneeweisse Nadeln 
dar, welche in heissem Wasser léslicher sind als das Barytsalz. 
Sie krystallisiren mit 2 Moleciilen Krystallwasser. 

02825 Grim. des lufttrockenen Kalksalzes bei 145° getrock- 
net, verloren O-O225 Grm. Wasser, in Procenten 7°96, 

O-2792 Grm. des lufttrockenen Kalksalzes bei 140—145° 


eetrocknet, Verloren O-0O225 Grm. Wasser, in Procenten 8-U5., 


(Cy, Hy NO.) Ca + 2 —HLO 


Berechnet (refunden 
~ — ei Tc 
H,O... 7:96 7°96 8-05 


Die Kalkbestimmung ergab: 
0-260 Grm. des getrockneten Kalksalzes gaben CO, Ca 
0:0630, entsprechend Ca — 00252, d.i. in Procenten Ca = 9-69. 
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Cy Hg NO2)5 Ca 


Berechnet Getunden 
we Y-()] Y-GY 


Die Kalkbestimmung wurde zugleich beniitzt, wn das Ver- 
halten des Kalksalzes beim Erhitzen fiir sich zu erfahren. Zu 
diesem Zweeke wurde das Salz in einem Platinschiffehen im 
Wasserstoftstrome schwach gegliiht. Sobald die Erhitzung so weit 
vorgeschritten ist, dass das Salz dunkler wird, erscheint im Rohre 
ein krvstallinischer Anflug, der weiter zunimint, hinter diesem 
endlich ein schwerer, réthlicher Oltropten ; dabei geht die Farbe 
des Riiekstandes in braun iiber, und kurze Zeit darauf, ohne 
eigentliche Verkohlung, erscheint der Schiffcheninhalt weiss, so 
dass man annelimen muss, es habe sich beim Erhitzen eine véllig 
elatte Reaction abgewickelt. Der réthliche Ohltropfen erstarrt 
beim Erkalten krystalliniseh und ist Kvnurin. 

Dem Kalksalze zuniichst kommt in diesem Verhalten das 
Silbersalz. Das Baryt- und Kupfersalz verkohlen. 

Kupftersalz. (C,,H,.NO,), Cu +- 2H,0. Fillt man die vom 
iibersehiissigen Ammon dureh Erwiirmen befreite Lésung des 
Ammonsalzes der Kynurensiiure mit Kupferehlorid, so erhiilt man 
einen gelblich-griinen Niederschlag mikroskopischer Nadeln. Die- 
selben sind im Kalten und heissen Wasser jiusserst sehwer léslich. 
Ein Versuch, das Kupfersalz aus kochendheissem Wasser wnzu- 
krvstallisiren, ergab, dass in cirea 1! Liter Wasser sich nur 
SO Milligramm gelést hatten. Das Kupfersalz fiihrt 2 Moleciile 
Krvstallwasser und gibt dieses bei 145° getrocknet ab. 

28835 Grm. des lufttrockenen Kupfersalzes verloren bei 
10° 0235 Grm. Wasser, in Procenten 8°15. 

2482 Grin. des lufttrockenen Kuptersalzes verloren bei 
145° O-0192 Grm. Wasser, in Procenten (75. 


C,, H,NO.). Cu + 20,0 


Berechnet Getunden 
Wie a ll , 
| ae i°tO 8-15 7°73 








(2648 Grin. des getrockneten Kupfersalzes gaben ver brannt 
Kohlensiiure 05296 Grin., Wasser 0-0694 Grin., CuO 0°0485 Grin. 
Awt 100 berechnet: C — 54:54, HE == 2-91, Cu 14-62. 








‘- 
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O-2290 Grm. des getrockneten Kuptersalzes vaben CuO 
0-0413 Grm., auf 100 berechnet Cu — 14-40. 
C,,H.NO.),Cu 


Berechnet Getunden 
_ al re 
Cice) D462 d4°D4 
fm «% 2°73 2-Q] 
Cu 14-4? 14-62) 14°49 
6°37 
ae 21°84 - 


Silbersalz. C,H.NO,Ag + HO. Fiillt man cine vom iiber- 
schiissigen Ammon freie Lésung des Ammonsalzes der Kvuuren- 
siiure mit salpetersaurem Silber, so erhiilt man einen dicken, 
weissen Niederschlag, der, wie bereits bemerkt, recht bestiindig 
ist, sobald die angewendete Kynurensiiure rein war. Das Silber 
salz ist in Wasser weit schwerer léslich als die treie Siiure; es 
tiihrt Krystallwasser, welches aber durch Erhitzen ohne Briitunung 
des Salzes nicht vollstiindig ausgetrieben werden kann, daler nur 
indirect bestimmt werden konnte. 

O-?744 Grim. des lufttrockenen Silbersalzes gaben verbrannt 
3809 Grm. CO,, 0°0652 Grm. H,O, O-O944 Gring Ag, in’ Pro- 
centen C 3785, H 2°64, Ag. 34-40, 

2830 Grm. des lufttrockenen Silbersalzes gaben vereliilt 
A O-O973 Grm., Ag. In Procenten 54°58. 

C,,H,NO, Ag + HO 








Berechnet (r;efunden 
Cl... 3822 ~~ BTR5 - 
me 2° OD 2-64 
\g, D468 4-40 S4°5S 
N 4°45 
v.cs Fer ae 


Kvnurensaures Ammon. C,,1H,NO,NH,. Das Ammon- 
salz der Kynurensiiure ist wasserfrei. Es wird erhalten, wenn 
mun iiber die lufttrockene Siiure trockenes Ammoniakgas leitet. 
Das Ammonsalz list sich ganz besonders leicht in kaltem Wasser. 
Es kann aus der wiisserigen Lisung aber durch Abdunsten auf 
dem Wasserbade nicht erhalten werden, weil beim Ejintrocknen 


der Salzmusse das Ammon entweiclhit. 
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Leitet man iiber lufttroekene Kynurensiiure trockenes Am- 
moniakgas, so verliert sie ihren Glanz. es entweicht Wasser und 
sie bekommt villig das Aussehen der bei héherer Temperatur 
evetrockneten Siiure. 

(2204 Grin. lufttroekener Siiure wogen nach dem Dariiber- 
leiten von Ammoniak, nachdem sie zum Abdunsten des etwa 
mechanisch anhaftenden Gases eine Zeit an freier Luft gestanden 
hatten, 02215 Grm. und nach ungefiihr zw6ltStunden 0-2206 Grmn., 
also fast genau das Ausgangsgewiecht. Da wassertreies, kynuren- 
saures Ammon zu Krystallwasser fiihrender Kynurensiiure sich 
verhilt wie 206:;207, so hiitten fiir die zum Versuche ange- 
wandten 02204 Grm. gefunden werden sollen 0-21954 Grm. 
veven wirklich gefundene 0:2206 Grm. 

Der Beweis, dass in der That das Ammonsalz yvyorliege, 
stellte sich sehr einfach ohne Analyse her. Denn der Sehiffehen- 
inhalt in kaltes Wasser gegeben, liste sich augenblicklich; die 
Lisung liingere Zeit auf dem kochenden Wasserbade erhitzt, 
dann auf dem Sandbade geradezu gekocht und zwar so, dass die 
abziehenden Diimpfe dureh einen Will-Varentrap’sehen mit 
Nessler’s Reagens beschieckten Apparat streichen mussten, 
erzeugte nieht die geringste Tritbung des Reagens; diese Triibung 


vegeben 


erschien sofort, als zur selben Lisung etwas Kalilauge 
wurde, dann war auch Ammoniak deutlich dureh den Geruch 
erkennbar. Dunstet man die Lisung des Ammonsalzes, welches 
inittelst trockenen, gastérmigen Ammoniaks hergestellt worden 
war, auf dem Wasserbade ein, so bleibt ein Riickstand, der un- 
léslich in Wasser ist; das Ammonsalz ist also wieder zerlegt 
worden. 

Dass ammonikalische Lésungen der Kynurensiiure unter 
Umstiinden grosse Neigung haben, sich weitergehend zu zersetzen, 
ist bereits bemerkt worden. 

Kaliumsalz. C,,H,.NO,K + 2H,O. Das Kaliumsalz wurde 
erhalten dureh gelindes Erwiirmen yon iiberschiissiger Kynuren- 
siiure in einer Lisung von gewogenem kohlensauren Kalium. Das 
Kaliumsalz ist in Wasser sehr leicht léslich. Es krystallisirte in 
liingeren, flaumigen, seidengliinzenden Nadeln; die Hauptmasse 
der Salzlésung trocknete tibrigens vom Rande her faltig ein und 


witterte daselbst in feinen, senkrecht gegen die Wand gestellten 
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Nadeln aus. Der faltig cingetrocknete Rand ist opak und hattet 
fest an der Schale. Das Salz scheint zwei Moleciile Krystallwasser 
zu fiihren, es verwittert aber so leicht an der Lutt, dass out 
stimmende Zahlen nicht zu erhalten waren; naeh mehrtiigigem 
Trocknen iiber Schwefelsiiure hielt es noch ein halbes Moleciil 
Krystallwasser zurtick; letzteres wird beim Trocknen aw 
145—150° vollstiindig ausgetrieben. 

O-5052 Grm. lutttrockenes Kaliumsalz bei 145 150° ve- 


trocknet, verloren 0°0629 Grm. Wasser, in Procenten 12°45 


C, ,H,NO,K + 2 HO 


10 


Berechnet Getunden 
———— ee 
) 2a e 15°68 1? °45 


O-4595 Grin. iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz yer- 
loren bei 145—150° 0-0172 Grm. Wasser 


C,,H,NO,K +1 HO 


Bereehnet Getinden 
—— ee 
H,O a? ae ee a ae ee, ee 3:8] 3°04 


O-4423 Grm. bei 150° getrockneter Substanz gaben O:1694 


‘T” 
SA, O,. —— 
C,, H,.NO.K 


Berechnet Greftunden 
oe Se 
cose, | See 17°20 


Ubereinstimmend mit der Angabe Brieger’s, der eine Ver- 
bindung der Kynurensiiure mit Salzsiiure beschrieb, ' scheint die 
Siiure auch ein Doppelsalz mit Platinchlorid zu geben. 

Die mit der Kynurensiiure isomere synthetische Oxycin- 
chouinsiiure K énig’s, von welecher der Autor mir giitigst eine 
Probe gegeben, ist schon durch das Verhalten ihres Kupfer- und 
Silbersalzes und dureh ihren Schmelzpunkt scharf geschieden. 
Die Kynurensiiure schmilzt ohne zu sublimiren bei 257—25s8°, die 
Siiure Kénig’s noch nieht bei 500° und ist sublimirbar. Das 
Kupfer- und Silbersalz der Kynurensiiure ist auch in heissem 
Wasser sehr schwer léslich, die gleichnamigen Salze der Siiure 
Kénig’s hingegen sind daraus unkrystallisirbar. 





1 Zeitschr. tf. physiol. Chem. LV., 92. 
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Das Silbersalz der Siiture KOnig’s wird bei 110° vollstindig 
trocken, das der Kynurensiiure gibt sein Krystallwasser auch bel 
liber 140° gesteigerter Temperatur nicht vollstiindig ab, sondern 


briiunt sich vorher. 


Kynurin. 


O. Schmiedeberg und O. Schultzen haben das Kynurin 
entdeckt, indem sie Kvnurensiiure eine Zeit lang bei deren 
Schmelztemperatur erhitzten. Hiedurch spalteten sie glattweg 
Kohlensiiure ab und erhielten eine aus Wasser vortrettlich kry- 
stallisirende Verbindung von der empirischen Formel CyH,NO. 
Sie haben diese Verbindung zutretfend beschrieben und analysirt, 
entschieden sich aber ohne niihere Begriindung fiir die Verdoppe- 
lung der Formel und fiir die aromatische Natur des Koérpers. 

Zur Darstellung des Kynuren folgte ich genau den beiden 
Autoren, nur dass ich im Wasserstoffstrom erhitzte und zwar im 
Olbad. 

Die Kohlensiiureabspaltung vollzieht sich bei einer Tempe- 
ratur von 255—258°, woraut zu achten ist. Gut ist es, nicht zu 
vrosse Mengen auf einmal zu verarbeiten, weil es liingere Zeit 
wiihrt, bis die ganze Masse ohne Schiiumen ruhig fliesst, und weil 
die hohe Schmelztemperatur nicht mehr weit von der Zersetzungs- 
temperatur des Kynurins entfernt ist. 

Nihert sich die Erhitzung der Schmelztemperatur, so tritt 
jedesmal nebst germgen Mengen krystallinischen Sublimats ein 
eigenthiimlicher, aromatischer, an Fenchelsamen  erinnernder 
Geruch auf. War die Kynurensiiure erst wenig gereinigt, so ist 
der Geruch urinés oder geradezu dem von trocken erhitzten 
Eiweiss iihnlich. Zieht man dann die erkaltete Schmelze init 
heissem Wasser aus, so bleibt nebst kohligen Resten cine theerige 
Schmiere zurtick. Das ist aber nur bei unreiner Kynurensiiure 
der Fall, war diese rein, so ist der Erfolg so, wie die beiden 
Entdecker besehrieben. Die Ausbeute an Kynurin betrug cirea 
90 Procent der berechneten Menge. 


Der heisse, wiisserige Auszug der (jedesmal briiunlich ge- 
fiirbten) Sehmelze wurde mit Thierkohle behandelt und in 
gecigneter Concentration Krystallisiren gelassen. Durch mehr- 
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maliges Umkrystallisiren und unter Anwendung von guter Kohile 
velangt man sehr rasch zu schénen Krystallen. 

Je reiner das Kynurin ist, um so leichter und schéuer krv- 
stallisirt es, und es lohnt, die Reinigung so weit zu treiben, dass 
die Lisung wasserhell wird. 

Das Kynurin krystallisirt in farblosen, brillantgliinzenden, 
prismatischen, meist zu Drusen vereinigten Krvstallen. Professor 
v. Lang hatte die Giite, die Krystallmessung auszutiihren: er 
theilt Folgendes mit: 

Krystallsystem: monosvminetrisch. 

Klemente: a:b:¢ = 1:O0764:1:1°6056 

ac = 107°3- 

Beobachtete Formen: 100, 001, 101, 101, 110, 121, 121. 

Die Krystalle sind plattenformig durch das Vorherrschen der 
Hachen OO, 

Die Krvystalle sind briichig; sie enthalten kein Krystallwasser, 
dagegen ist die Nadelform, in weleher das Kynurin gern erscheint, 
wenn es plétzlich auskrystallisirt, Krystallwasser-hiiltig. 

Die Nadeln ordnen sich strahlenférmig oder zu gekreuzten 
Biischeln, oder zu kugeligen Ageregaten: sie verwittern rasch. 
Die Krystallwasserbestimmung ist daher schwierig, muthmasslich 
krvystallisiren sie mit 3 Moleciilen Krystallwasser. Sie verlieren 
es beim Trocknen auf 1 10—115°. 

O-2497 Grm. Krystallwasser-hiiltiges Kynurin getroeknet bei 
110—115° verloren 0:0679 Grm. Wasser, in Procenteu 27°15. 

0-3056 Grm. derselben Krystallisation, getroeknet bei 145°, 


verloren O-O805 Grm. Wasser, in Procenten 26°54. 


CyH-NO 4-3 H,0 


Berechnet Getunden 
i ’ at 
SHO... 20°13 27°18 26°34 


Das Kynurin ist in kaltem Wasser wenig loslich, leichter in 
kaltem Alkohol, sehr leieht in angewiirmtem Wasser und Alkohol, 
100 Theile Wasser von 15° lisen O-477 | 
ist sehwer lislich in absolutem Ather, Petroleumiither, Benzol. 


Mheile Kynurin. Dasselbe 
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Das Kynurin sehmilzt (wie auch seine Entdecker fanden) 
bei 201°C., und zwar ohne Briiunung zu einer wasserhellen 
Fliissigkeit, beim Abkiihlen erstarrt es plétzlich rein weiss bei 
159—160° C, 


Krystallwassertiihrendes Kynurin schmilzt im eigenen Kry- 





stallwasser bei cirea 52°. 

Das Kynurin hat nur geringe Neigung zu sublimiren. Beim 
Schmelzen einer grésseren Menge Kynurins erschien in der 
Niihe von 205° C. im Retortenhalse ein Sublimat, welches unter 
dem Mikrosecope die prismatischen Krystallformen sofort  er- 
kennen liess, 

Das Kynurin siedet bei 800°C. noch nieht, wie ich gelegent- 
lich einer nach Goldschmiedt und Ciamician ausgefiilirten 
Dampfdichtebestimmung erfuhr. Erhitzt man zur Ermittlung der 
Siedetemperatur Kynurin fiir sich, so steigt das Thermometer 
unter starker Briitunung der Substanz raseh auf 300°C., zwar 
siedet die braunschwarze Masse und kann eine Zeit lang im 
Sieden erhalten werden, aber das Destillat ist kein Kynurin, 
sondern ein Ol, das auch nach Wochen nieht erstarrt. Endlich ver- 
kohlt der Riickstand in der Retorte, es entweichen Diimpte von 
Chinolin, Ammoniak ete. 

Das Kynurin reagirt schwach alkalisch. Es schineckt rein 
bitter wie Chinin, nur lange nicht so intensiv. Eisenchlorid fiirbt 
die Lésung des Kynurins sechwach carminroth, Eisenvitriol schwach 
velblich; Millon’s Reagens allmiilig intensiv g¢elbgriin. 

Kynurin wird getillt durch Pikrinsiiure, Silbernitrat, Platin- 
chlorid, Goldehlorid. In verdiinnteren Lésungen fiillen die beiden 
Metallehloride erst nach einiger Zeit, das Platinehlorid in Form 
orangegelber, das Goldchlorid in Form griinlichgelber Nadeln; 
heide Doppelsalze sind in Alkohol erheblich léslich. 

Die Analyse der von Prof. v. Lang gemessenen wasser- 
freien Krystalle ergab: 

Ood45 Grm. Kynurin gaben verbrannt CO, 09124 Gim., 
H,O 0-1483 Grm., C 74:59, H 4:92. 


3075 Grin. Kvnurin gaben 26°5 COLN bei 147°C. 720-78 Mm. 
reducirten Barometers, doi. No O:302727 Grm., in’ Procenten 


N 984, 
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CUNO 
ey Getinden 
ET ee = 
ee 74°48 74°39 
eee 4-2 $-92 
ee OD G- x4 


Kynurin bei vollkommenem Luftabschlusse auf 300° erhitzt, 
siedet zwar noch nicht, vertriigt aber diese Temperatur noch gut, 
es fiirbt sich bloss schwach gelblich. Man konnte demnaelh viel 
leicht hoffen, es werde die Vergasung bei der Temperatur des 
siedenden Schwefels nach V. Mever’s Dampfdichtemethode 
vertragen. Aber die Substanz verkohlte im Eimerchen. 

Davegen kann man in luftverdiinnten Raume Kynurin ganz 
vut, d.h. unter geringer Verfiirbung, destilliren. Aber eine 
veringe Zersetzung tindet doch statt, und ich muss es dieser zu 
schreiben, wenn Prof. v. Sommaruga’s vortreffliche Modification 
der Dampfdichtemethode Dumas ein nur mittelmiissiges Resultat 
nachgab. Prof. v. Sommaruga hatte die Giite, mir seme Appa 
rate und seine Hilfe freundlichst zur Verfiigung zu stellen, wotiir 
ich hiemit verbindlich danke. 

Die Bestimmungen ergaben: 

Gewicht des Ballons -+- Lutt 19170] Grm., bei 4 751-685 und 

é 21°C. 

Angewendete Substanz rund 0-265 Gr. 
Ballon + Dampt 19-0478 Grim. 
Manometerstand beim Absehmelzen des Ballons 664 Mim., 6 (51°35, 

Wirksame H Quecksilbersiiule 87°35 Mm. 

Volumen des den Ballon fiillenden Quecksilbers 151-1 CC. 
Volumen der Luttblase 0-9 CC. gemessen bei / 21° und / 751-4. 
Temperatur des siedenden Schwetels 447-7" 

Volumen der Luftblase bei 447°7°, 1S-997 CC. 

Dampftvolumen 114059 CC, 

Gewicht des Daimptes O-O2605. 

D = 4312. 

Gewicht des Ballons -— Luft 17-1440 Grin. bei 6 = 747°45 und 

# = 18°5°C. 
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Angewendete Substanz rund 0-260 Grm. 
Ballon —- Dampt 17-0020 Grm. 
Manometerhéhe beim Abschmelzendes Ballons 676 Mm., 6 = 744-7, 
Wirksame Quecksilbersiiule 68:7 Min. 
Volumen des den Ballon fiillenden Quecksilbers 141°5 CC. 
Lufttblase 1:3 CC. gemessen bei f= 21°C. und 6 = 744-57. 
Volumen des Ballons 142°s. 
Temperatur des siedenden Schwetels 447°2°. 
Volumen der Luttblase beim Zusehmelzen des Ballons 34°53 CC. 
Volumen des Damptes 109°591 CC, 
Gewicht des Dampfes 001955 Grin. 
1) — 4-205. 
CoH, NO 





Berechnet Gefunden 
ee ail 
D = 5-022 4°312, 4+205 


Die Substanz im Ballon zeigte Spuren von Briiunung. Beim 
Beteuchten mit Wasser aber erschien die im Ballon verbliebene 
Substanz in nahezu farblosen, schinen Krystallen wieder. Aus 
diesem Grunde und weil das Kynurin nur wenig gefarbt iiber- 
destillirt, glaube ich die beiden angefiihrten Bestimmungen als 
verwendbar ansehen zu diirfen. Sie scheinen mir mit eimer an 
Gewissheit grenzenden Wahrscheinlichkeit darzuthun, dass die 
Dampfdichte des Kynurins nicht 10, sondern 5 sei, kurz dass fiir 
Kynurin die eben gebrauchte einfache Formel angenommen 
werden miisse. 

Das Kynurin gibt mit Siiuren gut krystallisirende Verbin- 
dungen, in salzsaurer Liésung Doppelverbindungen mit Platin- 
chlorid und Goldehlorid. 

Salzsaures Kynurin, Platinehlorid, 2(C,H,NO.HC]) 
PtCl, - 2H,O, Fillt man salzsaures Kynurin mit Platinehlorid, 
so entsteht ein dichter, sechwefelgelber Niederschlag mikroseopi- 
secher Nadeln, der in Wasser sehwer, in Alkohol etwas leiehter 
lislich ist. Verdiinnte Lésungen des Doppelsalzes in Wasser iiber 
Schwetelsiiure abdunsten gelassen, krvstallisiren in stark gliin- 
zenden, orangegelben Nadeln. Das Salz fiihrt Krystallwasser 


und gibt dasselbe, bei 110° gvetrocknet, vollstiindig ab. Liisst 


4 


man das getrocknete Salz gesehiitzt vor Staub an der Lutt liegen, 








pas 


Uiters hungen liber Kynurensii ire, T 
so zeigt sich, dass es nach ciniger Zeit das verlorene Krystal 
Wasser aus der Luft wieder aufgenommen lat. 

Die Aualvse des Doppelsalzes ergab: 
2329 Grm. des lufttrockenen Doppelsalzes bei 110° ge 
trocknet; verloren O-O109 Grm. Wasser, in Procenten 4°62. 


O-2409 Grm. des lutttrockenen Doppelsalzes bei 140° ge- 
trocknet, verloren 0-012 Grm. Wasser, in Procenten 4:08. 
0°2494 Grm. des lufttrockenen Doppelsalzes bei 110° ge- 


trocknet, verloren 0-0115 Grm. Wasser, in Procenten 4:61, 


2(CyH, NOCH. Pt Cl, + 20,0 


Verlangt Getunden 
hoe r ~~ a 
5! ere 4°87 4°Os, 4-98. 4-6] 


(222 Grm. getrockneten Salzes gaben verbrannt Kolhlen- 
siiture O-2504 Grm., Wasser 0-0479 Grm., in Procenten © 30°76, 
H 2°39. 

Or2?89 Grm. getrockneten Salzes gaben 80 CC. N- bei 
14:°3° C. und 737-38 Mm. reducirter Barometerhidhe,  d. i. 
(OO9U2685 Grm. N, in Procenten N = 4°05. 

O-2379 Grm. getrockneten Salzes zur Chlorbestimmung ver- 
wendet gaben O0°2907 Grm. Chlorsilber = O-O71880 Gim. Cl 
und 0-0669 Grm. Pt; in Proeenten Cl = 30°21, Pt = 2x12. 


2 C,H, NO.HCI Pr], 


Bereehnet Getunden 
—_ an Se 
Coe: ae BO-T6 
. ee 2°26 2°39 
ae 3°93 4°0D 
ms <. Berti 20° as 
Cl... 30°30 30-2] 


| Saye 4°55 


Salzsaures Kynurin. Die beiden mehrerwiihnten Auto- 
ren beschrieben das salzsaure Kynurin als farblose Nadeln von 
der Zusammensetzung C, H,,N,0,-2 HC1l+ 2H,0; eine solche 
Verbindung habe ich nieht erhalten kénnen, vielmehr geht meine 


Erfahrung dahin, dass die Base mit Salzsiiure (ebenso mit Oxal- 
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siiure) nur eime lockere Verbindung eingehe, deren Formel ich 
nur mit Vorbehalt gebe. 

Versetzt man eine Kynurinlésung mit iiberschiissiger Salz- 
siiure und lisst krystallisiren, so erhiilt man stark gliinzende, 
nadelférmige Krystalle, fhnlich denen, in welchen das krystall- 
wassertiilirende Kynurin vorkommt. Sie verwittern schnell. Ist 
das Materiale sehr rein, so erhiilt man wohlausgebildete, grosse, 
prismatische Krystalle, welche nach einiger Zeit an der Luft 
ebenfalls schwach verwittern. Sie reagiren sauer. 

Prof. v. Lang hatte die Giite, diese Krystalle zu messen: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 

Elemente: a:b:¢ = 42455: 1: 75607 

ae == 105°12' 

Beobachtete Formen: 100, O01, 101, 101, 110. 

Die Krystalle sind nadelf6rmig durch das Vorherrschen der 
Dimension 6. 

Die Analyse dieser Krystalle weist auf die Zusammensetzung 
HC1.2(C, H, NO) -+- 2H, 0. 

(693 Grm. lufttrockener Substanz tiber Schwefelsiiure ge- 


trocknet verloren Wasser 0-0362 Grm., in Procenten 5:22. 


HC1.2/C,H, NO) +2H,0 


Berechnet Getunden 
—— ae ee : 
i oe fe eae 22 


2770 Grm. der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz 
gaben Chlorsilber 0-1264 Girm., entspreehend Cl 0°031147, in 
Procenten 11°24. 

35750 Grm. derselben  iiber Schwefelsiiure getrockneten 
Substanz gaben N 29 CC. bei 13° C. und 731°5 Bar., in Procenten 
N88, | 

HC] 2(C,H-NO 


Berechnet Getunden 
ie “ a“ ee 
a LO°S6 11°24 
ae 8° ol 8:8 


Eine andere, rasch verwitternde, nadelférmige Krystallisation 
von salzsaurem Kvynurin verlor beim Trocknen auf 90—%5° GC, 


O82 Procent. (Das salzsaure Salv der beiden Autoren verlanet 
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W-O2 Procent.) Nachdem das bis zu 120° C, forteesetzte Trocknen 
keine’ erhebliche Gewichtsabnalime mehr ergab., wurden die 
Krystalle zur Verbrennungsanalyse verwendet. 

O255¢ Grm. ber 120° ¢, cetrockneter Substanz eaben 
Kohlensiiure O-6062 Grm., Wasser O-1078 Grm.. in Procenten 
C 05°16; H 4°72. 

2556 Grn. ber 120° C. getrockneter Suhstanz  gaben 
Kohlensiiure 0°5583 Grm., Wasser O-0995 Gri, in Procenten 
C 65°18, H 4:73. 


C,.H,,N.0,+ 2HCI 
Nach O. Schmiedeberg 


und O. Schultzen: 2(C, H- NO) + HC! 


Berechnet Berechnet Getunden 
il Se en ee 
Oi...) Ces O66°16 65°16, 65°18 
eee 4-4] 4°54 4°42, 4:43 
Ol... Foc 10-86 - 1] -?4 
oe C*°@] S57 _— _ SRO) 


Abnhch der salzsauren Verbindung scheint auel die Ver 
bindung der Base mit Oxalsiiure eine unbestiindige zu sein. Der 
Oxalsiiuregehalt der tibrigens schén Krystallisirten Substanz war 


ein viel zu medriger. 


Das Kynurin ist ein Phenol, denn es verliert, mit Zinkstaub 
erhitzt. seinen Sauerstoff und gibt glattauf Chinolin. Bevor ich 
diese Hauptreaction austiihrlich bespreche, will ich die Ver- 
suche angeben, welche unternommen wurden, tin den Charakter 


dieses Phenols zu detiniren. 


Verhalten dieses Chinolinphenots. 


a) Gegen Basen. Erhitzt man geschmolzenes Kynurin mit 
der berechneten Menge matallischen Kalitms im Wasserstoffstrom, 
so erfolgt bei héherer Temperatur (das Olbad zeigte 180°) eine 
heftige, explosionsartige Reaction, und man bemerkt an Stelle des 
Kaliums und des Kvnurins eine réthhchbraune Krvstallmasse, 
welche in kaltem, absolutem Alkohol leicht loslich ist. Teh vermuthe 


bei dieser Renetion em Chinolinphenolkaltum erhalten zu haben. 
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da Proben der Krystalle auf dem Platinblech vergliiht, noeh den 
charakteristischen Geruch des Kynurins entwickelten. Die wahr- 
scheinlich aussichtslose Reinigung und Analyse des Reactions- 
productes habe ich noch nicht bewerkstelligt. 

Trockenes Ammoniakgas iiber Kynurin geleitet, bewirkt 
keine Veriinderung. 

4) Gegen Acetylehlorid, Chlorphosphor. Acetyl- 
chlorid mit bei 120° getrocknetem Kynurin zusammengebracht, 
vereinigt sich mit diesem unter Zischen und Erwiirmung. Erhitzt 
man eine Zeit lang gelinde und zersetzt dann das tiberschiissige 
Acetvlehlorid dureh Wasser, so erhilt man nebst Spuren eines 
Dlauen, in Wasser unléslichen Riickstandes ein gut  krystalli- 
sirendes Reaetionsproduct, welches aber liingere Zeit in Be- 
riilirung mit Wasser sich zersetzt und in Kynurin § zuriickver- 
wandelt. (Das Reactionsproduet ist tibrigens nur als Platindoppel- 
salz analvsirbar. ) 

Obwohl nicht ganz hiehergehébrend, reihe ich die Versuche 
mit Essigsiiureanhydrid und Kynurensiiure an. Erhitzt man 
getrocknete Kynurensiiure mit etwas tiberschiissigem Essigsiiure- 
anhydrid auf dem Wasserbade, so zeigt sich lingere Zeit hindureh 
keine Vertinderung, allmihg aber fiarbt sich die Fltissig¢keit 
schwaech carminroth und die Firbung nimmt rasch zu, wenn man 
die Temperatur durch kurze Zeit auf 140° C. steigert. Es wurde 
daher das Erhitzen sofort abgebrochen und das iiberschiissige 
Anhydrid durch Wasser zersetzt. Die gebildete Essigsiiure lost 
anfanes das Reaetionsproduct auf, bei Zusatz von mehr Wasser 
fillt dasselbe wieder als schwach gefiirbter Niederschlag aus der 
griinlichen Lésung heraus, 

Der Niederschlag mit Alkohol ausgezogen und daruus kry- 
stallisirt gab wieder weisse, seidengliinzende Krystalle und bei 
der Analyse die Zahlen fiir Kynurensiiure. 

Krhitzt man Kynurensiiure mit Essigsiiureanhvdrid dureh 
liingere Zeit bei 140°, so fiirbt sich die weisse Krystallmasse 
blutroth, ballt sich in Klumpen, deren Farbe allmiilig in violett 
iibergeht, indessen an den Riindern der Fliissigkeit ultramarin- 
blaue Streifen sichtbar werden und die Fliissigkeit selber bis zur 
Undurehsichtigkeit tief purpurroth wird. Die Producte dieser 


tiefer gehenden Einwirkung lassen sich nicht olme Zersetzung 
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des einen oder anderen isoliren; als Hauptmasse lisst sich aueh 
nach mehrstiindigen Erhitzen bei 140° Kynurensiiure abscheiden, 
daneben in geringer Menge Krvstiillehen eines indigoblauen 
Farbstoftes. | 

Die Leichtigkeit, mit welcher Kénigs das Hydroxyl seiner 
synthetischen (isomeren) Oxychinolincarbonsiiure mittelst Phos. 
phorpentachlorid durch Chlor ersetzen konnte * und weiter der 
Erfolg, den er dureh ein Gemisch yon Phosphorpenta- und 
Phosphoroxyehlorid am Cinchonin errang,? bewogen mich, die 
Versuche mit Chlorphosphor in grésserer Zahl, sowohl an der 
Kynurensdure als am Kynurin anzustellen. Sie entsprachen den 
Erwartungen nur in geringen Masse, ergaben aber doch, dass 
aus Kynurin ein Monochlorehinolin gewonnen werden kann. 

Auf Kynurensiure wirkt fiinffach Chiorphosphor entweder 
nicht oder leicht zu heftig ein, dergestalt, dass unter Abspaltung 
von Kohlensiure ein héher gechlortes Product entstelht. Wendet 
man aber KGnigs Gemisch von Phosphorpenta- und Oxvehlorid 
an und unter denselben Kautelen, so bekommt man sofort eine 
Siiure, welche durch ihre gréssere Lislichkeit in Wasser, Alkohol 
namentlich in Essigsiiure, sich als neue Verbindung ankiindigt. 
Die so erhaltene Siiure ist aber iiberaus zersetzlieh; sie vertriigt 
die néthige Procedur des Reinigens nicht und fiirbt sich sehon, 
bei 75° einige Zeit getrocknet, deutlich carminroth. Die Chior 
bestimmung lieferte auch keine brauchbaren Zahlen. 

Weit giinstiger gelang der Versuch am Kynurin. Behandelt 
iman trockenes, reines Kynurin mit dem Chlorphosphorgemiseh, 
und zwar auf 1 Theil Kynurin, 2 Theile Phosphorpentachlorid und 
6 Theile Phosphoroxychlorid, so findet unter lebhatten Aufschiiumen 
eine reichliche Entwicklung von Salzsiiurediimpfen statt, wobei 
das Kynurin unter Erwirmen sich list. Nachdem das. stiirkere 
Schiiumen vortiber war, wurde eine Zeit lang bei 80°, hicraut 
kurz auf 100° erhitzt. Die Reactionsmasse wurde nach dem 
Erkalten in Eiswasser gegossen und filtrirt. Das Filtrat zeigte aut 

1 Einen Farbstoff von fihnlichem Aussehen besitze ich bereits in 
vrésserer Mnge durch Prot. Schneider, weleher denselben beim Bromiren 


der Kynurensiiure erhalten hat. 
2 Berichte der d. chem. Ges. XIL. S. LOO. 
Berichte der d. chem. Ges. XIII, 8. 285. 
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Zusatz von etwas Wasser eine weisse flockige Triibung, welche 
sich allmiilig als eine gallertige (spiiter gummiartig eintrocknende | 
Masse am Boden des Gefiisses absetzte. Um die dureh die Zer- 
setzung der Chlorphosphorverbindungen gebildete Salzsiiure und 
Phosphorsiiure zu entfernen, wurde mit geschlemmtem, reinen, 
kohlensauren Blei gesiittigt, vom Niederschlag abfiltrirt und bloss 
mit wenig absoluten Alkahol gewaschen. Schon der Léslichkeit 
des Chlorbleies wegen ist es geboten, mit méglichst wenig Wasser 
au arbeiten, denn das Filtrat liisst sich durch Erwiirmen nicht 
coneentriren, ohne sich theilweise zu zersetzen. Um dieser Zer- 
setzung zuvor zu kommen, wurde in einem der ersten Versuche, 
das mit absoluten Alkohol versetzte Filtrat, nachdem es nochmals 
mit etwas kohlensaurem Blei in der Kilte behandelt worden war, 
sofort mit Salzsiiure angesiiuert und mit Platinchlorid ausgefiillt. 
Das Platindoppelsalz des Monochlorchinolins hat nahezu das 
Aussehen vom Chinolinplatindoppelsalz, es ist lichter gelb als 
das des Kynurins, und enthilt zwei Molekiile Krystallwasser, 
welche es erst bei 100° vollstiindig abgibt. Es ist schwer léslich 
in kaltem, leicht in heissem Wasser, aber nur unter Zersetzung. 

Die Lésung des Monoechlorchinolins gab, wenn in geeigneter 
Concentration gearbeitet wurde, gut entwickelte Krystalle; die- 
selben sind als solehe aber nicht oder kaum analysirbar, weil sie 
bereits wiihrend des Troecknens im Vacuum, das mehrere Tage 
erfordert, sich zersetzen. 

Monochlorehinolin seheint mit Alhoholdiimpten  ziemlich 
Hiichtig zu sein. Erwiirmt man eine wiisserige Liésung desselben 
auf dem Wasserbade, so entwickelt sie einen starken Geruch, der 
theils an hydrirtes Chinolin, theils an verdiinnte Blausiiurelésung 
erinnert. Geschieht das Erwiirmen unter Riickflusskiihlung, so 
nimmt man auf der Oberftliiche der Fliissigkeit und im Kiihlrohre 
Oltrépfehen wahr. 

Die Analyse des Platindoppelsalzes ergab: 

O2576 Grm. lufttroekener Substanz bei 100° C. getrocknet 

verloren O-O108 Grm. Wasser, in Proce, 4:54. 


2 CoH,NCI. HCl). Pt Cl,2HLO 
Berechnet Gefunde i 
“~ Ping 








H,O—4-64 454 
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(2268 Grm. der bei 100° C, gvetrockneten Substanz gaben 
verbrannt O°2440 Grm. Kohlensiiure, 0O-0494 Grm. Wasser: in 
Proc. C = 29°30, H = 2°41. 


2 (CoHyNCL. ACL. Pel, 


Berechnet Getunden 
He ae 
Pe + 250 
H eee. Is) 2-4 | 


2 (CyH,NO. HCl) Pt Cl, fordert 


C.....30°76 Proe. 


Leider zersetzte ich einen grésseren Vorrath dieses reinen 
Salzes dureh den Versuch. es aus” heissem Wasser twnzu- 


crystallisiren. | 


Den sehlagendsten Beweis fiir die Auffassung des Kvnurins 
als eines Chinolinphenols lieferte sein bereits erwiilintes Verhalten 
regen erhitzten Zinkstaub. Um mir die néthige Menge Destillates 
au verschaffen, stellte ich mir das Kynurin nicht eigens dar, 
sondern destillirte die Siiure sofort mit Zinkstaub im Wasserstoff 
strome. [eh habe iiber diese Reaction bereits im Jahre 187!) 
(September-Heft der Berichte d. d. chem. Ges.) beriehtet und bin 
nun in der Lage, sie in vollem Umfange zu bestiitigen. 

Die getrocknete zerriebene Kynurensiiure wurde etwa mit 
der 50fachen Menge vorher reducirten Zinkstaubes innig gemischit 
und in Portionen von héehstens 5 Grm. vorsiehtig erhitzt. Man 
hilt die Temperatur niedrig, bis die Kohlensiiure abgetrieben ist; 
ist dies geschehen, so geht man allmalig zur eben sichtbaren 
Rothgluth iiber, wo dann alsbald ein nahezu tarbloses Ol iiber- 
destillirt. Bei gut geleiteter Reaction erscheinen erst zu Ende der- 


1 Ich erhielt hiedurch hellorangegelbe, krystallwassertreie Nadeln, 
deren Verbrennung ergab: 


HM ice BSS n 


aut welche Zahien eine Formel zu rechnen ich einstweilen unterlassen muss, 
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selben rothgelbe Tropten. Das Destillat ist dichroistisch. Es wurde 
mit concentrirter Salzsiiure (bis zur Zerstérung stets mitgebildeter 
Spuren von Pyrrol) gekocht, die salzsaure Liésung dann mit 
Kalilauge zerlegt und das abgeschiedene Ol mit Ather ausge- 
zogen. Nach dem Abdunsten des Athers wurde das Ol wit 
evesclimolzenem Atukali getrocknet und destillirt. Die Ausbeute 
betrug 62 Proc. der theoretisch berechneten Menge. 

Der erste Tropfen ging bei 253° C. iiber;' das Thermometer 
stieg aber nach wenigen Augenblicken auf 254° und weiter auf 
235°. Bei diesen Temperaturen ging die Hauptmenge des Oles 
liber. Erst als der Koélbeheninhalt bis zur Hohe des Asbest- 
diaphragmas, mit welehem die seitliche Strahlung der Flamme 
abgehalten wurde, abdestillirt worden war, also gegen Ende der 
Destillation, notirte ich 236° C., bei 257° C. wurde die Destilla- 
tion iiberhaupt abgebrochen; bar, = 750°] Mm. Das Chinolin 
aus Kynurensiiure destillirt also innerhalb eines 
Grades, und zwar zwischen 254° — 235°, corrigirt nach 
Kopp zwischen 240°37—241°33° bei 6 = 750-1. 

Das durch Destillatlon gereinigte Ol ist wasserhell, stark 
lichtbrechend wie Schwetelkohlenstoff, leicht beweglich; es ist 
bei gewé6hnlicher Temperatur fliichtig, erzeugt aut dem Papiere 
einen Fettfleck, der verschwindet, und es erstarrt in einer Kiilte- 
mischung von fester Kohlensiiure und Ather. Das OL wird dureh 
Chlorkalk nicht verfiirbt; es hat den eigenthiimlichen Geruch 
und den heftig brennendbitteren Geschmack des Chinolin, es 
ist eine starke Base, von der Zusammensetzung und Molecular- 
Lrosse 

Cy H, 

(2357 Grm. des Oles gaben verbrannt 0:7200 Grm. Kohlen- 
siiure und 0O-1246 Grm. Wasser; in Procenten: C 83°31, H 5:87, 

O-1895 Grm. des Oles gaben N 18-9 CC. bei 21° und 727-35 
reducirten bar. d. i. N O-021106 Grin., in Proe. N 11°15. 


' Da die Angaben tiber den Siedepunkt des Chinolins innerhalb eines 
Intervalles von mehr als 20° schwanken, so gebe ich auch die Constanten 


des beniitzten Thermometers: ln schmelzenden Schnee 0°, im Wasserdampf 
100-5°, im Naphtalindampt 218° bei 6 == 749°7 Mm. 








{ ntersuchiungen iiher Kk Vnurensitre. 


C yH-N 
Berechnet Getunden 
— eee, 
+ O° 12 83° 1 
ae 42 Si 
ee LOD 11-13 


Die Damptdichtebestimmuung, nach Goldsehmiedt Cia 
mician ausgefiihrt, ergab: 
Substanz O°0535 Grin. 
Angewendetes Quecksilber 1215-1 Grime: / 19° « 
Temperatur des Olbades 20° f. 
Ausgeflossenes Queeksilber 301-1 Grin. 
Temperatur des erhitzten Bades 258° ©, Aussentemperatur des 

Quecksilbertadens 74 Corrigirte ‘Temperatur des Bades 
YPO4-60° €, 

tan 


Wirksame Hohe der Queeksilbersiitde 85 Cin. bar. 745-47. 


berechnet Getundey 


—— “in — ones 


| Saaeee 4-468 £556 


Von den Salzen dieses Chinolins wurde bloss das salzsaure 


Chinolinplatinchlorid untersucht. Dasselbe hat zwei Malekiile 


Krvstallwasser, die es bet 1OO° yverliert und. ist evretrocknet sehr 


hygroskopiseh. 


(MDBOTL Grin. des Salnes verloren ber LOO® wetroceknet. OLD 
Grm. Wasser, in Proe. 4:87. 
2 (C,H-NO. HCH), Pt Cl,+2 HLO 
berechnet (retiniden 
TN ~ 
H.O.....5°09 1-87 
2 

[Die Analyse des Doppelsalzes ergab: 

(P2811 Grm. des Doppelsalzes gaben verbrannt 055270 Grin 


Kohlensiure. O}OGb72 Wasser: in Proce. C 52°28, H. 26). 
05452 Grm. des Doppelsalzes gaben 14 CCL N, bei 245° ©. 
und TAO94 bare: doi. N (OPO LT422 Grm.. in Proe, 4:46. 


| 


OS048 Gim. des Doppelsalzes gaben Oosc7 Grin. Chlor- 


silber, entsprechend Cl in Proe., 31-40. 
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9°3236 Grin. 


Proc. 2920. 


des Doppelsalzes gaben Pt 0:0945 Grm., in 


2 (CH-NO. HCL Pt Cl, 


Berechnet Gretunden 

——— al ee si 
0 oe 52°23 32-28 
iM owie 2 2° OD 
 wcau Mee 4°46 
Cl ....31°14 31°45 
Pt ....29°45 29-20 


Das Chinolin der Kynurensiure verbindet sich naeh mehr- 
stiindigen Erhitzen bei LOO° im geschlossenen Rohre mit einem 
Molekiil Jodamyl zu Jodamviehinolin, das in Form gelberiiner 


metallisch gliinzender Krystalle erhalten wird. 


2645 Grim. der im Vacuum getrockneten Jodverbindung 
vaben Jodsilber O:1875 Grin., entsprechend J in Proc. 38°30. 
CoH-N. CHy,J 


Berechnet Getunden 


I ee. 
; ee 58-30 


Dieses Jodamvichinolin imit der berechneten Menge Kali 


lange dureh etwa ’), Stunden gekocht, gab einen reiehlichen, 


blauen Besehlag na Kochkolbea und der Niederschlag liste sieh 


in Alkohol zu cmeim fteurigen Blau. Kocht man statt mit Katilauge 
mit \mimomak, so erhiilt inan einen dhnlichen, in Wasser unlés 


lichen Niederschlag, aber sein Blau nithert sich dem des 


indive, 
boas ¢ 


) m. 


hinolin der Kynurensiitre gibt also die Cyaninreaction 
des Ciichoninchinolins, wid es ist dieses ein weiterer Beweis fiir 


die Identitit beider. 


dem 


Olime Ergebniss der Oxvdation meiner Oxychinolin- 
carbonsiure vorgreifen zu wollen, scheint doch bereits aus dem 
Verhalten thres Hydroxyls gegeniiber negativen Atomeruppen 


oder Elementen mit emiger Wahrscheinlichkeit zu folgen, dass 


thy Wasserrest im Pvridinkern substituirt sei. 








Untersuchungen iiber Kvnurensdure So) 


Kvnurin mt aascivendem Wasserstott (aus Natriwmaimalesam 
behandelt, gibt eimen gelben, in Alkohol teicht lislichen Korper. 
nebst geringen Mengen eines rothen Farbstoffes, 


Der gelbe Koérper scheidet sich zuniichst als eine griine. 


compakte, in der Lauge unlisliehe Masse aus, welehe durch 


Waschen mit verdiinnter Essigsiiuve und Abdunsten ihrer Losune 


in Alkohol als gvelbes Pulver erhalten wird. Der rothe Farbstoff 
fiillt beim Neutralisiren der Lauewe. Dey 


velbe KOrper zeiet nur 


fiusserst schwach basisehe Bigenschatten. Ee ist krvstallwassey 


frei und schon beim Erhitzen aut 100° etwas tliichtic. Zur Analys 
wurde er bei 70° gvetrocknet. 


(PPP12 Grim. Substanz vaben ODOU30 Grm. Kohlensiine 
e150 Grm. Wasser. 


yy) 


O-199S8 Grm. Substanz vaben 16°95 CC. N hei 17°7° €. und 
160°¢ Min. Herr, Dsuraus bereehne! sich die empvrische EF 


Ete 


CoH, NO, welche aber im Hinblicke ant den H-Gehalt wohl vei 


doppell werden miuss, alse: 


Berechnet Getunden 
ae ee 
_—— 2°] 13°22 


Bisa oe eo OD4 
Neccs. SO ye 1G 
Ee 2 


Bei Reduetionsversuchen in saurer Losune mittelst Zinn und 
Salzsiiure, welche an der Kynurensiiure, am Kynurin und am 
Chinolin angwestellt wurden, leferte das letztere cme tliissige Bas 
deren salzsaures Salz der Aualyse zutolge die Formel Cyt) NTE Ct 
eines salzsauren Tetralivdrochimelins fiat, Die Reakiion verliutt 


ohne die Bildung eines harzigen Nebenproduktes 

Ieh habe diese Base bereits tim November [879 erhalten, 
wollte aber weder Kénigs! noch Wischnegradskyv* vorgrei 
ten, der s1e dureh Reduetion inittelst A/ink und Salzsiiure vor muir 


vefunden hatte. 


| Berichte d. d. chein. G. XT L481. XITL 2512. 
+ Berichte d. d. chem. G. XLL. |. e¢. 











8-4 Kretselhy. 


Das Salz krystallisirt in farblosen, ziemlich luftbestiindigen 
langen Nadeln, ist krvstallwassertrei und gab bei der Analyse: 

(P2580 Grin. Substanz vgaben D568 Grin. Kollensiiure wid 
1585 Grn. Wasser. 

O-P7T51 Grin. Substanz gaben Or232 Grm. Chilorsilber. 

O2904 Grm. Substanz gaben 22 CCL N bei 14° CL) und 


THO? Min. bar. 


Gefunden in Proce. Berechnet tir CoH, , NHC! 
aansaill a RE oii. 
) a 627°D2 O5°¢ I 
ee ed's Tod mao 
| Re} S57 
Cl ....20°85 )Qy 


Die in meiner vorliutigen Mittheilung angegebene Finwirkung 
concentrirter Salzsiiure auf Kynurensiiure habe ich angesichts der 
Chlorphosphorversnehe nicht weiter verfolet. Teh halte aunmmehr 
das Reactionsproduet, sowie es nach wiederholtem Umkrystalli 
siren vorlag, vornelialich fiir das schon frither erwiihnte, unbestiin 
dige salzsaure Kynurin, 

Aut das Verhalten der Kynurensiiure gegen schmelzendes 
Atzkali werde ich aber velegentlich zuriickkommen, weil mir 
seitdem Zweitel autstiegen, ob der in kleiner Menge beim 
Ansiiuern der Sehmelze ausgetallene braune Kérper, den ich nach 
seinen Schmelzpunkt fiir unreine Kwvnurensiiare hielt, nicht viel 


mehr eine neue Sinre vorstelle. 


Ich glauhe diese Abhandlung nicht schhessen zu sollen, 
ohne eine Frage zu beriihren, deren Erledigung fiir die physiologiseh 
chemische Forschung von grosser Tragweite sein muss. Woher 
stammit der Chinolinkern der Kvnurensiure ? 

I berbliekt man die svnthetischen Processe des Thierleibes, 
welche KE. Baumann 1878 ' zusammengestellt, so muss man es 


' Baumann: ,Uber die synthetischen Processe im Thierkérper. “ 
Offentlicher Vortrag zur Habilit. Berlin i872. 
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unwahrscheintich finden, dass ein so hoe zusammengesetzter 
Korper von Phierleibe autgebaut werde. Viel uneezwungene: 
scheint die Anmahme, dass der letztere zur Kynurensiiure iin 
Weve des Abbaues, d.i. einer Oxvdation gelange und dass die Werk 
stiitte jener Base dort zu suchen sei, wo Reductionen im erossen 
Style vor sich gehen, in der Ptlanze, 

Es schemt daher die Annatime eine gewisse Berechtigune zu 
haben, dass die Oxvehinolinearbonsiiure, welehe im Hundelarn 
vornelinlich bei cinseitiger reichlicher Fleischtiitternug sich 
findet, aus dem Eiweiss stamme, dass also das so hoch zus:umimen- 
vesetzte Molekiil des letzteren unter anderen auch einen Kern der 
(hinolinreihe enthalte. 

Ich werde mieh bemiihen, diese Frage emer Losung miiles 


zu bringen. 








; 
‘ 
; 





Studien tiber Caffein und Theobromin. 
I. Abhandlung, 


Vou Rich. Maly und Fr. Hinteregger. 


Mit 1 Holzselhnitt. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1881. 


Die nahe verwandtsehaftliche Stellung, welche man den 
beiden Pflanzenbasen Catfefn und Theobromin zur Uarnsiiure 
vewolnlich anweist, ist abgesehen von einer gewissen Familien 
‘ihnlichkeit der empirischen Formeln nur durch wenige Beobach 
tungen begriindet; vor allem fellt es an einigermassen elatt 
verlaufenden Zersetzungsprozessen. Vom Thebromin ist in dieser 
Hinsicht fast gar mechts bekannt, und nur insoferne sich dureh 
die von Strecker! bewerkstelligte Behandlung von Theobromin- 
silber mit Jodmethyvl das Caffetn als methylirtes Theobromin zu 
erkennen gab, sind die bei der Zerlegune von Caffein erhaltenen 
Spaltungsstiicke zum Theil auch als die des Theobromins anzu- 


sehen. 

Stenhouse hat im Jahre 18432 bei der cnergischen Einwirkung vou 
Salpetersiure auf Caffetn sein Nitrothemn (Rochieders Cholestropiiun, dic 
Dimethylparabansiiure) entdeckt; die Ausbeute davon hat Stenhlouse 
spiiter$ zu d—6°., angegeben, war also so klein, dass sich keine sicheren 
Schliisse auf die Caffeimconstitution daraus machen liessen. Die Einwirkunyg 
des Chlors, welche Rocehleder’ untersuchte, gab in cimem complicit ver 
laufenden Prozesse ebenfalls etwas Dimethyvlparabansiiure, dann neben dei 
hoch zusammengesetzten Amelinsiiuve, Methyluanin, Chloreattein und cinen 
nach Chioreyan riechenden Koérper. 

Die einzige Einwirkime auf Catfetn, welehe im emer zussaumenstin 


menden Zersetzuneseleichune auseedriickt werden kounte. ist die von 


1 Liebig’s Annalen TIS. Lol. 
2 Daselbst 45. 371. 
Liebig’s Annalen 46, 22%. 


! Daselbst 69. 120. 
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kochendem Barytwasser; sie wurde zuerst von O, Scihulizen!, dann von 
Rosengarten und Strecker? studirt. Ersterer hielt den dabei sich bil 
denden Kérper C,H NO, tity Alanin, die Letzteren zeigten aber durch dic 
DarsteWung der Platinverbindung und die Méglichkeit der Uimwandlung in 
Kreatin, dass derselbe Sarkosin ist. Die Zusetzung selbs¢ driiekten 


Schultzen sowohl wie Strecker und Rosengarten durch das Schema: 


(H,,N,0, +610 = 2C0,+2NCH,-+H,N+CH,0,+C,1,NO, 


nus, Wonach also ausscer dem Sarkosin noch Ameisensdure, Methylamin une 


Kollensiiure cntstehen. 
1.) 


Aus Theobromin haben Roehleder und Hlasiwetz mittelss Chilo 
ebentalls Aamalinsiinre und Methylamin erhalten, und Gtassonme’ konnte 
durch Einwirkung von Bleisuperoxyd und Schwetelsiiure keine bestinuaten 
Producte isoliven. 

Wir haben nun versucht, durch das Studitm neuer Reactio- 
nen des CaffeTus und Theobromins, deren Zersetzungsproducte 
besser Kenien zu lernen. 

Die Kinwirkung von Siiureu bei hOherer Temperatur, die 
zuerst versueht worden war, ergab nichts, was iiberraschend 
evenug ist, als das Caffetu iur eine sehr schwache Basis darstellt; 
es veriinderte sich ear nicht beim Erhitzen mit concentrischer 
Salzstiure im zugeschmolzenen Rolie, und auch von verdtinnter 
oder concentrirter Schwetelsiiure wird es bei 200° went merk- 


lich angegriffen, und nicht im geringsten verkohit. 


Oxydation des Caffeins mit Chromsiure. 


Chromsiiure tir sieh oder als gewéhnliehe Chromsiiure- 
mischung angewandt wirkt ia Laufe von ein paar Stunden bei 
Siedehitze aul CatfetTn ein, 

Gewohniieh wurden Portionen von 30 Grm. Catfetn mit 
42°77 Grm. ¢chromsaurem Kkalium, 56:2 Grm. concentrirter 
J 


9 


Sandbade dureh 4—6 Stunden vekoeht. Kochen in einer Retorte 


Schwetelsiure und etwa Liter Wasser in einem Kolben am 
ist nicht nothwendig, da das tibergehende Wasser kaum = sauer 
reagirt, und ausser ziemlich viel Kohlensiiure nur kleine Spuren 


von Ameisensiiure entweichen, Nach der angegebenen Zeit ist 


Liedie’s Annalen 60. 355, 








) 
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alle Chromsiiure verbraucht und die Fliissigkeit dunkelgriin. Die 
Menge des Chromates ist bei den zahtreichen Versuchen vielfach 
varlirt worden; die oben digreLve bene Menge entspricht » Atomen 
Sauerstof auf 1 Molekiil Catfein: Sehwetelsiiure ist nur soviel 
angewandt worden, als zur Bildung von Chromalaun nithig: ist, 
um die Kinwirkung der freien Siiure aut die Spaltungsproducte 
zu verhiiten. Nimmt man die angegebene Menge Chromsiiure so 
ist nach 4—6 stiindigem Koechen kein unzersetztes Catteyn mehr 
vorhanden: nimmt inan nur 2  Atome Sauerstoff so scheidet 
sich auch nach Lingerem Koehen, nach dem Abkiihlen eine 
Portion Catfeta als seidengliinzende Krystallwolle ab. Nimit man 
dann das so erhaltene und abeesaugteCatteTn und koelit es noeh- 
mals mit der Chromsiiuremischung, die dem dritten Sauerstott- 
atom entspricit, so wird das Catfein weiter oxvdirt, die Chrom- 
siituremischune aber meht véllig verbraucht. Auch reine Chrom 
siiure ist statt der Chromsiiuremischung eiige Male angewandt 
worden, aber es hat sich daraus keinerlei Vortheil fiir die 
Abscheidung der Zersetzungsproduete ergeben. 

Nach dem Erkatten tindet nan auf der bliissigkein, die dureh 
das hKochen ia offenen Kolben merklich eingeengt ist, eine eis- 
schollenartige Decke von grossen dimen gliinzenden Krystall- 
bliittern, die nach dem Abfiltriren und Waschen ait) kaltem 
Wasser sofort farblos und scidenghinzend werden. Diese Substanz 
ist Cholestrephan. 

in betriichthcherer Theil bleibt in dem Filtrat gelOst, und 
kann daraus dureh Ausschiitteln mit Aether erhalten werden, 
jedoch muss inan das Aussehiitteln mit frischem Aether oft vor 
nelimen, um das Cholestrophan vollstindig zu gewinnen. bel 
einigen Darstellungen ist 12—16--20mal ausveschiittell worden, 
wobei die letzten Actherportionen zwar nurimehr wenig aber doch 
noch etwas Substanz enthielten, so dass cin vOllig quantita 
tives Abtrennen sich dadurch wohl kaum erreichen Lisst. Die 
Destillationsriickstiinde sind farblos, erstarren bis auf den letzten 
Tropfen zu cinem schneeweissen, aus eliinzenden DBliittehen 
bestehenden Ageregat, welches nach cinigem Stehen mitunter 
eine Rosafarbe annimmt. die aber beim Uimkrvstallisiren voll 
stiindig versehwindet. In ein paar Fiillen, in denen die Aus 
schiittelungen miglichst forcirt worden sind, wurden die erhatte- 
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nen Riickstiinde mit dem von sich selbst abgeschiedenen Chole- 
strophan vereinigt, getrocknet und gewogen. 
So gaben z. B. 

1. 20 Grm. Caffein ' 6-6 Grin. Cholestrophan oder 36°1°,,. 

2. 20 Grm. Cattein 13 Stunden lang gekocht gaben 6.5 Grm. 
Cholestrophan oder 35°4°,,. 
30 Grm. Catfetn mit 60 Grm. chromsaurem Kalium und 
87 Grm. Schwetfelsiiure 6 Stunden gekocht gaben 1°5 Grm. 
obenaut schwimmendes und 10:0 Grm. ausgeschiitteltes, 
zusammen 11°5 Grm. Cholestrophan oder auf krystall- 


e\6 
~~ 
. 


wassertreies Caffefn bezogen 41°8",,. 

Diese Quantitiiten Cholestrophan sind zwar von der theore- 
tischen Ausbeute noch entfernt, aber sie zeigen doch im Vergleich 
mit den von Stenhouse erhaltenen 5—6" ,, dass dasselbe bei 
der Chromsiiureoxydation nicht als nebensiichliches, sondern als 


Hauptproduct erhalten wird. 


Cholestrophan. 


Da wir zum ersten Male so grosse Mengen von Cholestro- 
phan erhalten haben, kénnen wir die Angaben dariiber vervoll- 
stiindigen und zwar zuniichst in der Richtung seine Natur sicher 
festzustellen. 

Das Cholestrophan lést sich miissig in kaltem, sehr leicht in 
heissem Wasser. 

O-5518 Grin. bei 20° C. gesiittigter Losung hinterliessen mm 
Vacuum tiber Selwefelsiure O- 1718 Grm. Cholestrophan. Also 
lisen 100 Theile Wasser von 20° C, 1°87 Grm. Cholestrophan, 
oder 1 Theil Cholestrophan lést sich in 53-4 Theilen Wasser. 

Die iiltere Angabe von Stenhouse, dass sich 1 Theil 
Cholestrophan in 3 Theilen kaltem Wasser lise, ist demnach zu 
cOrrigiren, 

Auch in Alkohol und Aether ist das Cholestrophan léslich. 

Der Sehmelzpunkt im Capillarrohre bestimmt, lag bei 
145° C., der Erstarrungspunkt bei 141° C. Beim Erkalten der 


heissen Lisungen erhiilt man prachtvolle Krystallisationen, oft 





diimne ‘Tateln von reiner Rhombentorm oder 2—3 Quadrat- 


! Das Catfetu als krystallwasserhiitiges gewogen. 
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Centimeter grosse klare Blitter, die unter verschiedenen Winkely 
gegeneinandergestellt und verwachsen ein grossmaschiges Fach 
werk bilden. Schon durch einmalive Umkrystallisation gelinet es 
den Kérper rein zu erhalten. 

Kiihlt man eine concentrirte Loisune rasch und unter 
Umriihren ab, so bildet sich ein Brei von selir diinnen zarten fett- 
bis seidengliinzenden Blittechen, die viel Alnlichkeit init festen 
Fettsiiuren, oder noch mehr mit Cholesterin haben, wie das sehon 
Rochleder hervorgehoben und darauf hin den Namen Chole 


strophan gebildet hat. 


A halysen. 


lL. O°SO8L Gr. aut Kupteroxyd im Schiffehen verbrannt gaben + 1238 
Wasser. 

2. OF P0117 Gr. gaben O°5113 Gr. Kohlensiiure und O° OG785 Gro Wasser. 

5. O'PSI? Gr. mit Natronkalk verbrannt neutralisirten 7:6 CCL Siiure 


von 1 CC, = 0:05478 Giin. Stickstoftt. 
L. O° 4562 Grim. mit Natronkalk verbrannt neutralisirten 11-7 CC. det 
selben Sdure. 


( ‘holest ophan- 


Bimethyviparabansiiure Gefunden 


CSH)NLO. Seren ——— 

om 7 L. 2. 3. 
) ee 42°25 : 12 (YS) 
ie thon 4°25 t+: (4 be] 
Bae aa pete 19.42 [48 1 54 
ee or SU 


Kinwirkung von Alkalien auf Cholestrophan. 


Wird die gewéhnliche einfache Parabansiiure mit wiisserigen 
Alkalien zusammengebraeht, so entstehen bekanntlich die Salze 
der um 1 Mol. Wasser reicheren Oxalursiiure. 

Wir haben nun untersucht, wie sich in dieser Beziehung das 
gewobhnlich als Dimethylparabansiiure betrachtete Cholestrophan 
verhiilt, und gefunden, dass dieses damit keineswegs correspon 
dirend eine Dimethyloxalursiiure gibt, sondern dass es vielmehr 
sehr leicht und glatt in Oxalsiiure und Dimethylharnstoff gespal 
ten wird. 

Versetzt man die wiissrige, nicht zu verdiinnte Cholestro 


phanlésung mit Kali oder Natronlauge und mit Alkohol, so erhalt 
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man schon in der Kiilte einen weissen krystallinischen, in Alkohol 
nicht, wohl aber in Wasser lislichen Niedersehlag, der die Reae- 
tionen eines Oxalates gibt und tiberdies noch analysirt wurde. 


Analyse, 
0°6143 Grim. verloren bei 150° C. O°-061L0 Grin. Wasser und gaben 


O°-D787 Grm. schwetelsaures Kalinm 9-939) Wasser und 42°38 


a 
Kaliuin. 
Neutrales oxalsaures Kalium = verlangt 9° 78°), Wasser und 42°4° 5 
Kalium. 


Auch Barytwasser gibt schon in der Kiilte nach wenigen 
Minuten eine quantitativé Ausfiillung von oxalsaurem Baryum. 
Um zu sehen, ob die Zersetzung des Cholestrophans durel Alka- 
lien villig glatt verliéiuft, wurden noch Titrirversuehe gemacht, 
indem man gewogene Mengen Substanz mit verdtinnter titrirter 
Lauge einige Minuten erhitzte, und dann mit Siiure zurii¢cktitrirte, 
Was an Siiure weniger verbraucht wurde, musste der Menge der 
verbrauchten Oxalsiiure entsprechen. 

1. 0 2550 Grin. Cholestrophon brauchten 7:0 CC. Lauge. enrhaltend 

O° 1117 Grin, NalO. 

2, O-2434 Grm. Cholestrophan brauchten 6°6 CC. Lange. enthalcend 

O° 1055 Grin. NayO 
oder: 

auf LOO Cholestrophan 


verbrauchtes Natron fiir 100 Cholestrophan 
— — berechnetes Natron 
8 . 4 Mittel — ae 
“4 au +) .») “0 y, oe. ov f ¢)> Ps > 62 U 
4 ) 0 43} A 8) 0 135 aed 0 {:} \) 0 


Aus Obigem geht hervor, dass das Cholestrophan verschie- 
den von der einfachen Parabansiiure sich verhiilt, es gibt keine 
Oxalursiiure, vielmehrwird es schon bei geringer Einwirkung von 
Alkalien in Oxalsiiure und Dimethylharnstoff nach der Gleichung: 


C.H,N,O,-+-2HOK = C,H.N,O--K,C,0, 


Dimethyl- Kalitun- 
harnustott oXxclat 
oder: 
/XCH, + CO OK: HI /SXCHLH COOK 
('() F idibe — (0 4 | 


NNCH, = CO) OK H NS NCHA COOK 


gespalten. 
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Ks Jag nun noch nahe, den methylirten Harnstotf kennen zu 
lernen, den sich neben dem Ovxalat bildet. 

Zu oben erwiihntem Zweeke wurden mehrere Gramm Chol 
strophan wieder mit Kalilauge mnd Alkohol versetzt. gelinde 
erwirmt, das Filtrat emgedampft, mit warmem absoluten Alkolo! 
zur vOlligen Abseheidung der letzten Reste des Oxalates auser 
mzoren wid eingedampft. Nach sehr starkem Einengen erhielten 
wir lange farblose spiessfOrmige Kystalle, die dem gewiélulichen 
Harnsteff micht uniihnlich waren; sie wurden abgepresst und 


liber Schwetelsiiure vetrocknet. 


Ss lekst oftthbestimmya n 


OPI!) Gri. geben amit Natronkalk verbrannt Ammoniak. das 10-4 Cf 
Sate nemtralisirte wovon, 10 CC, O-O7208 Grin, Stickstolf. 


, nedlen {ir Dimethylharnstoit berechnet 
— — a — ee : 
BO BY ) Stickstofft 5] = 0 Stickstott 


Der Sehimelzpunkt lag zwischen 97° und 100° ©. der 


Erstarrungspunkt bei 06° C, Wurtz! gibt fiir den von ihm aus 
Cvansiure-Methviither bei Eimwirkung von Wasser svuthetisel 
erhaltenen (svinmetrischen) Dimetiviharnstotf den Sclimelzpunki 
99-5° C, an. 

Sehhiessheh haben wir noch verliisslicher die Natur des 
vorhegenden Tlarnstoffes als svinmetrischen nachgewilescn, als es 
durch blosses Zusammentfallen der Schmelzpunkte méglieh ist. 
Es wurde neuerdings cine Portion Cholestrophan geespalten, und 
der erhaltene Tlarnstoff init Barvtwasser im zugeschmolzenen 
Rohre auf 100° C. erhitzt, dann die Fliissigkeit im Koélbehen 
gekocht, die cntweichenden alkalischen Diimpfe in Salzsiiure aut 
eefangen, und ein Platinsalz dargestellt. Bei gleicher Vertheilung 
der zwei Methvle auf beide Stickstoffatome Kkonnte mur Methyl- 
amin und weder Ammoniak noch Dimethylamin entstehen, Das 
Platinsalz bildete e¢liinzende gelbe Schuppen, die unter dem 
Mikroskope ganz gleichtérmig erschicnen, 

Platinbestimimuneg 


O°-3704 Grn. enben 0° 1536 Grin. Platin. 


1 Ginelin-Krant, Suppl. 1, 47 
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Methylaminplatinsalz berechnet Getunden 
er ee —_—— 
41-6" , Platin 41-47° , Platin 


Darnach ist der erhaltene Harnstoff svmmetrischer Dimethyl- 
harnstoff und das Cholestrophan ist die Oxalylverbindung davon. 

Damit ist eines der Spaltungsproducte des Caffefns, das in 
reichlicher Menge entsteht, festgestellt. Es bleibt noch zu unter- 
suchen, was in der griinen Chrommischung nach dem Aussehiitteln 
mit Aether noch vorhanden ist; wir werden dieses in einer spiite- 
ren Arbeit beschreiben, und gehen nun zu dem, dem Cholestro- 
phan correspondirenden aus Theobromin zu erhaltenden Korper, 


iiber. 


Oxydation des Theobromins durch Chromsiure. 


Das angewandte Theobromin war kiiufliceh und aus 
Sehuchardt’s Fabrik bezogen. Um seine Reinheit zu constatiren, 
wurde eine Quantitiit in viel heissem Wasser gelist und der beim 
Krkalten als weisses Krvystallpulver sich abscheidende Theil A 
getrennt von dem durch Eindampten der wiisserigen Mutterlauge 
vuskrvstallisirenden Antheil B analysirt. 

Die Analysen wollen wir hier mittheilen, da die bisherigen 
Analysen des Theobromins (siehe Ginelin’s Handbuch, Band VI, 


pag. 375) einiges zu wiinschen fibrig lassen. 


Analysen. 
1. Von A gaben 0° 2577 Grim. bei LOO? vetrockneter Stibstanz0*4395 Grin. 
Kohlensiure und 0+ 1072 Grm. Wasser, 
2, OF P4225 Grin. derselben Substanz Heterten mit Natronkalk verbrannt 
Aummoniik, welehes 10°6 CC. Siiure (1 CC, = 0-0721LN) neutralisirte. 


Von B gaben 0°2559 Grin. bei 100° CL getroeknet O-+ 4389 Grm. 


+ 
-- 
. 


Kollensitre und 0- 1059 Grim. Wasser. 
i. Von derselben Substanz neutralisirten O° 1914 Grim. verbrannt 


14-9 CC, Siiure (1 CC. = 0: 00388 Grin. N). 
Theobromin CoHgN,O. Getunden 
berechnet i. — 
— — ie I Ze ) t 
vias sd coe LO OF 46°54 _ 46-78 
eee 4-44 4-6] — i-()] 
rere oak) — DLO] 30-19 








Studien iiber Caffetn und Theobromin. thy 


Dieses kiiufliche Theobromin war daher vorziiglich rein. Es 
wurde in kleinen Portionen in derselben Weise wie das Catfein 
mit der Chromsiuremischung oxvdirt. Die Oxvdation erfoly: 
hedeutend langsamer, daher das Koehen lingere Zeit als bei 
Cattein fortgesetzt werden muss. Kocht man dabei am Riiektluss- 
kiihler, so beobachtet man im Kiillrohr zarte  krystallinisehe 
Krusten einer flii¢htigen Substanz, welche aber nieht identiseh 
mit der im Folgenden zu beschreibenden Methylparabansiiure ist. 
Folgendes Verhiltniss gab ein befriedigendes Resultat: 

6°DGrn. Theobromin wurden mit 12 Grm. Kalinmbiehrom: 
14 Grm. concentrirterSchwetelsiiure und! Liter Wasser 16—20) 
Stunden gekoclt. Nach dieser Zeit scheidet sich beim Erkaltes 
eine kleine Menge eines weissen Pulvers ab, das uwnanveeritfenes 
Theobromim zu sera scheimt. Eine Krystallhaut sehwimmet obe 
nicht wie bel Caftein, schiittelt man aber die eriine Fliissigkei 
mit erneuertem Aether und destillirt den Acther ab, so bleil 
eine schneeweisse Krystallmasse, die sie in Wasser list, und 
daraus In wasserklaren Prismen bis auf den letzten ‘Propten aus 
krvstallisirt. 

Dies@® Substanz ist die dem Cholestrophan homologe Mono- 


methviparabansiiure. 
Monomethylparabansiure. 


* . _ | z 

Bevor wir hieriiber unsere Angaben machen. sel kurz 
des bisher bekannten Atftretens der Monomethviparabansiiure 
vedaclit. 

Dessaignes! erhielt aus Kreatinin cinen Kérper Cyn JO. den 
nicht weiter untersuchte und der namentos blieh. bis Streeker? desseu 
Beziehunven ZU der ciIntuehen Parabansiiire hervorhol, Neuesteus fhatt 
H. B. Hill’ durch Oxyvdation seiner Methylharnsiure mit Salpetersiiure von 

] 


1°30 Sp. G. Methylparabansiure erhalten. und einige Eigenschatten derse] 


ben angegeben, 
Analysen. 
1. 0.2072) Grim. gaben O° 2858) Grin, WKollenusiiure — und 
O-O695 Grin. Wasser. 


1 Liebie’s Ann. 97, 345. 
2 Passelbe LIS, 164. 


Ber. chem. Ges. 0. LOND. 
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2, O-°5302 Grin. gaben mit Natronkalk verbrannt 0°: 06674 Grm. 
Stickstoff als Ammoniak. 


Monomethylparabansaure Getunden 
CHAN, 03 | eae 
Ne a . - 
i ¢enateues Od? DO 37°59 roe 
_ eer eee 3°12 3°20 " 
OD heakGeaes 21°87 pani HY) D4 


Die Siiure ist in heissem Wasser leicht léslich, krystallisirt 
daraus beim Abkiihlen, und verfliichtigt sich mit Wasserdiimpfen 
nicht. Den Schmelzpunkt fanden wir bei 148° den Erstarrungs- 
punkt bei 101° C. Hill gibt als Schmelzpunkt 149°5° C. an. 

Die Substanz sublimirt bei geringer Erwiirmung ole jede 
Verkohlung. 

Kinige der grossen Krystalle haben wir Herrn Prof. Rumpf 
vegeben, da sie sich aber fiir krystallographische Messungen 
wegen der matten Flichen wenig geeignet erwiesen, wurden 
diese noclinals wnkrystallisirt, dabei jedoch wegen der geringen 
Menge an Material nur glasgliinzende Nadeln erhalten. 

Uber die zuerst erhaltenen dickeren Siiulen hatte Prot. R ump ft 
die Giite foleende Mitthetlung zu machen, die sich aber nur aut 
die Beobachtungen an einem Individuum bezieht. 

Fig. 1. Die Krystalle zeigen die beistehende 

Form. Sie gehéren wahrscheinlieh dem 

d rhombischen Systeme an, entwickeln in 

der Siiulenzone zwei Prismen m und p, 
und die beiden Pinakoide « und 4; als 


yin a mADNb ° ° 
Abgrenzung erscheint ein Brachydoma d. 


\ ' Es ist weiters eine Spaltbarkeit nach dem 
4 Brachypuiakoid 6 constatirt, ferner, dass 

die lL. optische Mittellinie mit der Zonen- 
achse zusammentillt, und dass die Ebene der optischen Achsen 























entweder in dem makrodiagonalen oder brachydiagonalen Haupt- 
schinitte Heet.* 
Die Monomethylparabansiiure zeigt gegeniiber Alkalien und 


Barvtwasser dasselbe  Verhalten wie Cholestrophan, d.—h. 


Abscheidung von Oxalat und Bildung eines Harnstotfes. Die Zer- 


























Studien iiber Catfein und ‘Theobromin, 7 


setzung findet gleichtfalls schon bei gelindem oder ohne Erwiirmen 
statt und verliuft quantitativ, wie der folgende ‘Titrirversueh 
heweist, der die fiir die Gleichung 


/XH—CO NaOH /NU, COON: 
CO | + om (A) 

\ NCH, CO NaOH \NCH, HH  COONa 
Methylparabansiitre Methylharnstott Natritanoxalat 


erforderliche Zahl liefert. 

0°2535 Grin. reiner Prismen wurden in 2O CC. titrirter Natronlauge 
wovon LO CC, == 0°0859 Gin. NasO) gelést. tint Minuten gelinde erwiirnt 
und zuriicktitrirt, wobei 14°4€CC. Lauve O° 12577 Gring Nao) sich dureh 


lie abgespaltenc Siure verbraucht zeigten oder in Prozenten: 


Nich obiger Gleichung berechnet Verbranucht 
Na,O.... 48°44° Na,O.... 48°82° 
2 0 2 0 


Die Ausbeute aus dem Theobromin ist betriielitlieh, wad 
mindestens ebenso gross. als die an Dimethylparabansiiure aus 
Caffein. 

Aus 2? Grm. Theobromin wurden 0-778 Grin. rohe Mono- 
methylparabansiiure == 58-9" | erhalten. 

Wir sind also bisher dahin gekommen, zu zeigen, dass aus 
Cattein die dimethivlirte, aus Theobromin die cinfach methylirte 
Parabansiiure ber der Oxydation sich bilden. Da sich die Home 
logie der beiden VPflanzenstoffe in den bisher beschriebenen 


Oxvdationsproducten wieder findet: 


Theobromin. .. C,H. N,O, 9 Methylparabansiiure. ..C,1,N,O. 
Catfein....... O,,N,O,  Dimethylparabansiiure. CoN O, 


respective das Methyl, um welehes das Caffeta mehr enthiilt 
bereits untergebracht ist, so ist zu erwarten, dass der Rest der 
und Ny auch bei beiden in derselben Form auttritt. 


Basen von C, 


Dariiber werden wir niichstens Bericht erstatten, 


Graz. im Jiinner 1881. 








Uber gebromte Propionsduren und Acrylsauren. 


Von Dr. Julius Mauthner und Dr. Wilhelm Suida. 
(Mit 3 Holzschnitten. 
(Aus dem Laboratorium des Protessors E. Ludwig. 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1881.) 


Z7iun Studium der bromirten Propionsiuren und Aerylsiiuren 
fiilrte uns das Bestreben, in den Besitz einer vierfach gebromten 
Propionsiiure zu gelangen, die den Ausgangspunkt fiir svnthetische 
Versuehe bilden sollte. Die Eigenschatten und Zersetzungen der 
hei dieser Gelegenheit yon uns studirten Verbindungen boten so 
viel Neues dar, dass wir es fiir geeignet halten, die gewonnenen 
Erfahrungen mitzutheilen. 

Es war von vorneherein wahrseheinlich, dass man zu einer 
Tetrabrompropionsiiure gelangen wiirde, wenn man von einer 
Monobromacrylsiiure ausgehend, durch Anlagerung von Brom 
und Abspaltung von Bromwasserstoff eine Bibromacrylsiiure dar- 
stellen und an diese neuerlich Brom anlagern wiirde. War die 
Tetrabrompropionsiiure ecinmal gewonnen, so lag der Versueh 
hahe, auch sie dureh Bromwasserstott-Entziehung in eine 
Acrylsiiure tiberzufiihren. 

Tribrompropionsiure. 

Als Ausgangsmaterial tiir unsere Versueche diente uns, wie 
Miinder und Tollens! bei der Darstellung ihrer 4-Bibrom- 
propionsiiure der dureh die Einwirkung von Brom aut Allyl- 
alkohol entstehende Bibrompropylalkohol. Wir stellten uns diesen 
dar, indem wir den Allylalkohol mit ungefiihr dem = doppelten 
Volumen Eisessig verdiinnten und zu der Fliissigkeit Brom 
zutropfen lessen, so lange dieses aufgenommen wurde; dureh 


! Ann. 167. 222. 








(yy 


Uber gebromte Propionsiiiven und Acrylsiiuren. 


Kingiessen in Wasser wurde der gebromte Propvlalkohol abge- 
schieden, mit etwas verdiinnier Kalilauge oder schwefeliger 
Siiure von tiberschiissigem Brom betreit, und you der wiisserigen 
Fliissigkeit durch den Seheidetrichter getrennt. Wir erzielten aut 
diesem Wege eine wesentlich reichere Ausbeute, als sie Miinde r 
und Tollens bei ihrem Verfahren erhalten haben: unsere Aus 
beute war fast quantitatiy. 

Der Bibrompropylalkohol wurde genau nach der Vorschritt 
von Wagner und Tollens! durch Salpetersiiure in die ent 
sprechende Bibrompropionsiiure iibergefiihrt. Aus dieser wurde 
nach der Angabe von Philippi und Tollens* Monobromaery!- 
siure dargestellt, die nun das Material fiir unsere weiteren 
Versuche zu bilden hatte. 

Zur Ubertiihrung dieser Monobromacrylsiiure in’ Tribrom 
propionsiure fanden wir das folgende Verfahren als das vortheil 
hafteste: Je 20 Grm. Monobromacrvlsiiure wurden in einen Koch 
kolben gebracht, und die bereehnete Menge Brom aut einmal hin 
zugefiigt. Unter merklicher Abkiihlung lésen sich die Krystalle 
anfangs, ohne dass man cine kriiftigere Einwirkung gewalr wiirde. 
Nach 5—10 Minuten tritt plétzlich eine heftige Reaction ein, 
die Fliissigkeit geriith ins Sieden und die dunkle Farbe des 
Broms weicht einem helleren Rothgelb. Die Geschwindigkeit des 
Kintrittes der Reaction ist verschieden; ber Verwendung roher 
Monobromaecryvlsiiure, wie sie eimfach dureh Abscheidung aus 
ihrem Kaliumsalze erhalten wurde, trat die Reaction friiher ein, 
als wenn eine reinere Siiure zur Verwendung kion. Bringt man 
die heisse Fliissigkeit nach Beendigung der Reaction zur Ent 
fernung iiberschiissig zugesetzten Broms in eine Abdamptschale, 
so erstarrt hiiufig ein Theil schon wiihrend des Ausgiesscis, im 
Kolben beibt an den Wiinden ein priichtig wawellitartig _Krystal- 
lisirter Uberzug zuriick. Die in der Abdampfschale nach dem 
Verjagen des Broms zuriickbleibende Fliissigkeit erstarrt nach 
dem Abkiihlen zu einem schwach gelb gefiirbten harten Krystall- 
kuchen, der in Spuren ein fliichtiges, die Schlenmhidute der Augen 


und Nase auf das heftigste angreifendes Product eimsehtiesst. 


1 Ann. 171. 341 Amn. 


2 Ber. d. d. chem. Ges. 1875. O12. 
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beim Absaugen auf pordésen Platten verliert sich der stechende 
(reruch sowie die gelbe Farbe und zuriick bleibt cin fast farbloses 
Krystallmehl. Dieses wurde aus Petroleumiither einmal umkry- 
stallisirt, und daraus in der Form langer 'farbloser Vrismen die 
reine ‘Tribrompropionsiiure erhalten. 

Diese Siiure schmilzt unter Wasser zu einem farblosen Ol, 
das sich in erheblicher Menge list. Ather, Alkohol, Benzol und 
Schwetelkohlenstoff lésen die Siiture mit grosser Leichtigkeit aut, 
warme concentrirte Schwetelsiiure lést sie ebentalls oline Ver- 
iinderung, und liisst sie beim Erkalten in Nadeln austallen. Aus 
Schwetelkohlenstoff wurden Krystalle erhalten, die messbar waren. 
Herr Dr. Friedrich Beeke war so freundlich, die Messungen 
vorzunehmen, und wir verdanken ihm die tolgende Mittheilung: 


Tribrompropionsiure. 


Krystallsystem: monoklin. 
Klemente: a@:6:¢ = 1°8560:1:0°35151. 
8 == 66° 0’ 
Beobachtete Formen: @(100) 6(010) e(OO1L) d( LOT) m (110) 
Vergl. Fig. 1. 


Die Krystalle aus Schwetelkohlenstofisind tafelfOrmig nach a, 





Die Krvstalle aus Petroleumither sind nach der Queraxe 


vestreckt. 











(remessen Gerechnet 
dm ...« GI" GF 61° 25:5’ ‘ 
Om .... BS D 28 «34°59 rate ¥ 
a ...0 46 8 78 52 Vat a » 
MC ..66 OD D8 O6 () | : 7 | 
114 22 114 0 2 i Fee, ae 
ae 34 50 35. ® ES nie 
- ‘ - te }t Q re | / 
Mase Be fe iS 47 1 | 1) / 
101 10 101-13 ‘ ce "a 





dlm.... 85 27 S4 42 


Die Krystalle zeigen durch «@ und e¢ gesehen gerade Aus- 
loschung. Die Auslischungssehiefe aut 6 betriigt 28° mit der 
Vertikalaxe im stumpften Winkel 7. 


Die Axenebene steht senkreeht zur Symmetrieebene. 











Uber gebromte Propionsiiuren mid Acryisiiuren. 1] 


Durch die Fléche ¢ sind die optischen Axen gut sichtbar. 
Der Winke! derselben ist klein. Im Schneider’schen Polarisations- 
apparat wurde derselbe gemessen mit 29° fiir Glas vom Brechungs 
index 1°09 als Medium. 

Die Dispersion der optischen Axen ist stark o> vy. Die un 
vefiiiy normal zu ¢ austretende erste Mittellinie ist positiy. 

Vergleicht man die vorliegenden Krystalle mit den bekannten 
Krystallen der Bibrompropionsiiure, so ergeben sich einige Winkel- 
fihnlichkeiten. Der von Wagner und Tollens angegebene 
Winkel von 65—66° erinnert an den Winkel ae in unseren 
Krvstallen, 

Die von Zepharovich gemessenen Krystalle lassen weniger 
\hnlichkeit erkennen. Die Axenschiete weiceht allerdings nur um 
O° crea ab. Dagegen ist die optische Orientirung ganz anders, 

Die Siure schmilzt genau bei 95° Cy und gab bei der Ana 
Ivse foleende Zahlen: 

O-4749 Grim. der iiber Schwetelsiiure im Vacuum getrock- 
neten Sure gaben O-0538 Grm. Wasser und O-2079) Grin. 
Kohlensiiure, 

O-3i14 Grm. der troeckenen Siiure gaben O-5496° Grin. 
Bromsilber und O-OQ091 Grim. Silber. 


Berechnet fiir 


COIL, BreQ. Getunden 
‘ a - 0 2 Q20 
( os kh OY, 11° a 
i éiveuy 0-96 1-25 
i eee he 70°26 


Die Verbrennung wurde im Bajonettrohre mit chromsaurem 
Blei und vorgelegter Silberspirale vorgenommen. 

Baryumsalz. Nach mehrtachen Versuchen, ein Salz 
unserer ‘Tribrompropionsiiure darzustellen, ergab sich folgender 
Wee als der gecignetste. Eine warme alkoholische Loisung der 
Siiure wurde anit kohlensaurem Baryt neutralisirt, nach dem 
Miltriren erkalten gelassen, wobei sich die Baryumverbindung 
in biischeHérmig gruppirten Nadeln aus der Lésung abschied. 

Das Salz enthiilt Krystallwasser, doch waren wir nicht im 
Stande eine genane Bestimmung desselben durchzutiihren, da die 


Krystalle sofort nach dem Abpressen heim Liegen an der Lutt 


zu yerwittern beginnen. Wir erhielten bei zwei Versuchen mit 
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frisch bereiteter Substanz durch Trocknen im Vacuum iiber 
Schwetelsiiure 9°79° , und 9° 73° , Wasser, wiihrend ein anderes 
Mal als die Substanz etwas liinger gelegen hatte, 7:92° , und 
7°68" Wasser erhalten wurden. Die Forme: 
(C, Br, H,O,), Bas-5H, O 
die Formel: 
‘ Yu is f i 
(C, Br, H, O, ), Bas-4H, O 
fordert 8°69") Wasser, 
Das im Vacuum iiber Schwetelsiiure getrocknete Salz gab 


verlangt 10°-61°/ 


W? 


bei der Analyse die folgenden Zahlen: 
I. O-4839 Grm. des troekenen Salzes gaben O-1478 Grm. 
schwefelsaures Baryum. 
Hl. O-5769 gaben O-1761 Grm. schwefelsaures Baryum. 
Il. O- 5081 Grm. gaben O- 7538 Grm. Bromsilber. 


Berechnet fiir Gefunden 
(Cy Br, HO.) Ba l [] If] 
a — - > Se ‘ 
Ba....18:10", 17-96 17-95) — 
Br....63°4!1 — — ieee 


In der Literatur finden sich zwei Angaben iiber Tribrom- 
propionsiiure. Linnemann und Penl! geben an, bei der Oxyda- 
tion des Acroletnbromids durch Salpetersiiure, wenn von letzterer 
ein Uberschuss vorhanden war, neben viel Oxalsiiure eine aus 
kochendem Benzol umkrystallisirbare, bei 93° C. schmelzende 
. Pribrompropionsiiure* erhalten zu haben. Bei dem geringen 
Unterschiede der Schmelzpunkte dieser letzteren und unserer 
Tribrompropionsiiure wiire es méglich, dass beide identisch sind. 
twas Genaueres dariiber auszusagen sind wir desshalb nieht im 
Stande, weil Linnemann und Penl ihre Siiure nicht weiter 
beschreiben. Ebensowenig kénnen wir sagen, ob unsere Siiure 
mit einer bei 92° C, sehmelzenden Tribrompropionsiiure identiseh 
ist oder nicht, welche von Michael und Norton*® aus z-Mono- 
bromacrylsiiure durch Einwirkung von Brom in Schwefelkohlen- 


stofflisung erhalten wurde. 


1 Ber. d. d. chem. Ges. 1875. 1097. 
2 American. chem. Journal 2. 18. Wir citiren hier nach dem soeben 
erschienenen 2. Hett von Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie 


mie. 275, da uns die Originulabhandlung nicht zugiinglich war. 


! 
i 








Uber gebromte Propionsiiuren und Acrylsiinuren. 1Os 


Zersetzung der Tribrompropionsiiure. Das Studiun 
der Salze dieser und der spiiter zu beschreibenden Siiuren fiihrte 
uns zur Beobachtung einer interessanten Zersetzungsweise dieser 
Siiuren, die geeignet ist, auf ihre Constitution einiges Licht zu 
werfen. Kocht man eine wiisserige Lisung von tribrompropion 
saurem Baryum, so bemerkt man nach einiger Zeit das Auftreten 
von weissen Diimpfen tiber der Fliissigkeit und eines an Phos- 
phoroxyvehlorid erinnernden Geruches, die Fliissigkeit enthiilt 
dann reichliche Mengen von Brombaryun. 

Als wir nun eine wiisserige Lisung des tribrompropion- 
sauren Baryums im zugeschmolzenen Glasrohre wiihrend einiger 
Stunden auf 130° C. erhitzten, fanden wir beim Offnen des Rohres, 
dem reichlich Kohlensiiure entstrémte, unter der wiisserigen Fliis- 
sigkeit ein | angesammelt, das getrennt, getrocknet und der 
Destillation unterworfen wurde. Fast die ganze Fliissigkeit ing 
zwischen 88 und 89°5° C, iiber. 

Das Destillat zeigte eimen an Phosphoroxvehlorid) erinnermn 
den Geruch und fing nach ganz kurzer Zeit an, sich zu trtiben, 
und in erheblicher Menge einen weissen festen Koérper abzu 
scheiden. Die Analvse des miglichst rasch aufvesammelten Oles 
gab folgende Zahlen: 

0:9602 Grim. gaben 00-5277 Grin. Bromsilber. 


Berechnet tiir 
CoHLBr, Gretunden 


—— EE es 


Br. a .86°O2" 0 SH BO! - 


Die Analyse sowie die Eigenschatten dieses Oeles lassen es 
als unzweitelhaft erscheinen, dass wir es lier mit dem unsyin 
metrischen Bibromaethylen zu thun haben, dessen Constitution 
dureh die Arbeiten von Anschiitz' und Demole*® autgekliirt 
ist. In einfachster Form liisst sich die beobachtete Zersetzung des 
tribrompropionsauren Baryums durch folgende Gleichung aus- 
driicken: 


, . \ , , ° . ' > 
(CBr, H, O, ), Ba = 2 CO, + Ba Br, — 2C,H,Br,. 


1 Ber. d. d. chem. Ges, L879, 2075. 


2 Ber. d. d. chem. Ges, 1879, 2245. 
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Bibromacrylsiure. 


Ganz in derselben Weise wie bei der Darstellung der Mono- 
hromacrylsiiure aus Bibrompropionsiiure vertuhren wir bei der 
Darstellung der Bibromacrylsiiure aus Tribrompropionsiure. Es 
wurden Portionen von je 30 Grm. der letzteren init der berech- 
neten Menge Kalihydrat in alkoholischer Lésung auf dem Was- 
serbade ecimnal aufgekocht, rasch abgekiihlt und das heraus- 
fullende Salzgemenge abgesaugt. Durch Lésen der Krystallmasse 
in Wasser, Ansiiuern mit Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit 
Ather wurde die Bibromacrylsiiure abgeschieden. Das alkoho- 
lische Filtrat lieferte bei der gleichen Behandlung ebenfalls cine 
Kleine Menge nunder reimer Siiure., 

Die rohe Siiure wurde nach dem Absaugen auf pordsen 
Platten aus Petroleumiither wmkrystallisirt. Dieses Lisungs- 
mittel nimmt reiehlichere Mengen dieser Siiure aut, als von 
der Tribrompropionsiiure, und liefert sie in tarblosen warzigen 
Krvstalldrusen. Es gelang wis bei melirfachen Versuchen nicht, 
die Siiure in messbaren Krystallen zu erhalten. 

Die Siiure list sich leteht in den gebriiuchhehen Lésungs- 
mittein, unter Wasser, das von thr nicht allzuviel aufnimmt. 
schmilzt sie zu einem farblosen Ol; in) warmer conecentrirter 
Schwetelsiiure list sie sich unverindert, wn sich beim Erkalten 
wieder in Nadeln abzuscheiden.® 

Der Schmelzpunkt der Siiure liegt bei 85° C, 

Bei der Analyse wurden tolgende Werthe gefunden: 

O° 3645 Grin. der iiber Schwefelsiiure im Vacuum getroek- 
neten Siure gaben 0-04 Grm. Wasser und 0-2125 Grm. Kohlen- 
silure, 

O-3848 Grm. der trockenen Siure gaben O-6056 Grm. 
Bromsilber und O-O0138 Grm. Silber. 


serechnet tiir 
CoH, br,0., Getunden 
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Diese Siiure ist zweltellos indentisch mit einer von Jackson 
und “Hill! nach ihrer Angabe bei 83—-84° (. schiielzenden 
Bibromacrylsiiure, die sie beim Eintragen vou Mucobromsiiure in 
Atzbaryt erhalten haben, indem die Eigenschatten des Blei- und 
Silbersalzes sowie die bei der Zersetzung durch Atzbaryt aut 
tretenden Producte vollkommen iibereinstimmen. 

Bleisalz. Eine wiisserige Lisung der Siiure mit Bleicarbo 
nat gekocht leferte nach dem Abtiltriren und Erkalten tarhblose 
Krystallblittehen die kein Krystallwasser enthielten, und bei der 
Analyse folgende Zahlen gaben: 

O° 2582 Grin. des im Vacuum iiberSchwetelsiiure getrockneten 


Salzes gaben O- 1076 Grm. schwetelsaures Blei. 


Berechnet Geftunden 
a — — — 
2 ee O1-15° | 30°86" | 


Silbersalz. Dasselbe bildet seidenghinzende lange Nadeln, 
und gab bei der Analyse folyende Werthe: 
O-1635 Grm. des getrockneten Salzes gaben O-O501% Gam, 


Silber. 


Berechnet Getunden 

ee i. — ~~. 

, 6) . ru Dd . 7 u 
Ag ar ee ee a Oy a > i+ o 


Jackson und Hill fanden, dass ihre Bibromacrylsiiure 
durch Kochen mit Atzbaryt neben Monobromacetylen und kolilen 
saurem Baryt reichliche Mengen von Malonsiiure liefere, wit 
mussten also zur Feststellung der Identitiit ihrer Siiure mut der 
unserigen gleichfalls die EKinwirkung von Atzbarvt studiren, 

In der That lieferte unsere Bibromacryvisiiure bei der gleichen 
Behandlung reichliche Mengen von Malonsiiure. Nach dem Kochen 
mit Barytwasser wurde mit Salzsiiure angesiuert, zur Trockene 
verdamptt und aus dem Riickstand durch Extraction mit Ather 
die Malonsiure gewonnen. Finmaliges Umkrystallisiren unter 
Zusatz von etwas Thierkohle eeniigte, wn die Siiture im Vacuum 
in grossen Krystallen anschiessen zu sehen. Diese letzteren 
schmolzen bei 130—131° C. und gaben bei der Analyse tolgende 


Zahlen: 





! Ber. d. d. chem. Ges. 1875, 1671, 
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6 j= 


Q-2952 Grim. der bei 100° C. getrockneten Siiure gaben 


0: 1024 Grm. Wasser und 0:3716 Grm. Kohlensiiure. 


Berechnet fiir 


C.H,O, Gretunden 
-— «= ,. na ee 
\ a 4310 2 « 2206 
‘ teoses 61 0 34 dd ‘y 
Bu ctsi: 2 3°86 


Zum Uberflusse wurde durch Neutralisiren der Siiure mit 
Ammoniak und Fiillen mit Silbernitrat das Silbersalz dargestellt, 
das unter dem Miskroskope die ,,zerfressenen Prismen“ (Baeyer ) 
des malonsauren Silbers zeigte. 

Q-3414 Grm. des im Vacuum tiber Schwetelsiiure getrock- 
neten Salzes gaben 0°2923 Grin. Chlorsilber und 0-0105 Grm. 
Silber. 


Berechnet Getunden 


—_— =, — ———— ie 


A o 7 Qed 27 40; 
Ag * © @ @ « 67 Qe 0 0 | D1 0 


Wir wollen gleich hier erwiihnen, dass Wallach und 
Huniius! aus Chloralid eine Dichloracrylsiiure erhalten haben, 
die ebenfalls leicht in Malonsiiure iiberzutiihren war. 


Zersetzung der Bibromacrylsaure. 


Jackson und Hill*® haben gefunden, dass die Bibromaeryl- 
siiure beim Kochen mit Atzbarytlésung Monobromacetylen ent- 
wickelt. Es wiire von grésstem Interesse gewesen, wie aus der 
Tribrompropionsiiure auch aus der Bibromaerylsiiure das wnsym- 
metrische Bibromaethylen, also eine Vorstufe des Monobrom- 
acetvlens zu erhalten. Dies schien aber um so sechwieriger, als 
Jackson und Hill angeben, aus Mucobromsiiure ausser Bibrom- 
aerylsiiure noch eme Siiure erhalten zu haben, die héchstwahr- 
scheinlich als Brompropiolsiiure aufzufassen ist, dass also die 
Bromwasserstoftabspaltung aus der Bibromaerylsiiure der Kohlen- 
siiureabspaltung und Bildung von Bromacetylen vorhergeht. 

Unsere Versuche lehrten uns, dass das Bibromaethylen 
aus Bibromaerylsiiure erhalten werden kénne, wenn auch viel 


| 


! Ber. d. d. chem. Ges. 1877. 569. 
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schwieriger als aus der Tribrompropionsiiure und mit allerdings 
sehr geringer Ausbeute. 

Versuche, durch Erhitzen der wiisserigen Lisung des bibrom 
acrylsauren Baryums bis auf 200° ©. das Bibromaecthylen zn 
erhalten, schlugen fehl. Die Réhren Stfheten sich unter starkem 
Druck, und das entstr6mende Gas bestand aus Kohlensiiure wad 
Monobromacetylen. Das Gas in Barvtlisung geleitet erzengte 
kohlensauren Baryt, und gab in ammoniakaliseher Silberlisung 
einen diusserst explosiven Niederschlag. 

Die Zerseizung war also ganz analog der von Wallach! 
heobachteten Spaltung der Dichloraerylsiiure aus Chloralid ver 
laufen. 

Nein besseres Resultat lieterte die trockene  Destillation 
des Barvumsalzes. 

Als wir dann die Bibromacrylsiiure bloss mit Wasser aut 
180° wiihrend mehrerer Stunden erhitzten, erhielten wir eine 
veringe Menge eines zwischen 85° und 90° C. iibergehenden 
Oles, das den Geruch das Bibromaethvlens sowie die Eigen- 
schatt zeigte, sich rasch zu polymerisiren. 

Kine Brombestimmune, deren Resultat einivges zu wiinschen 
iibrig liisst, wollen wir nicht unterlassen tier anzufiilren, da sie 
immerhin geeignet ist, zur Feststellung der Ldentitiit beizutragen. 

0-1394 Grn. des Oles vaben O- 2776 Grim. Bromsilber. 


Berechnet. tir 


CH Br, Getunden 
eee 86 °Y2%,, 84-74", 


Wie wir spiiter zeigen werden, verhiilt) sich die Tribrom 
acrylsiiure in Bezug aut ilire Zersetzlichkeit zur Tetrabrompropion 
stiure ganz dihnlich, wie die Bibromacrylsiiure zur Tribrompro- 


plonsiiure, 
Tetrabrompropionsiure. 


Die Bibromacrylsiiure besitzt nicht mehr die Fiihtgkeit, schon 
in der Kilte Brom autzunehmen. Will man, von ihr ausgelend, zu 
einer Tetrabrompropionsiiure gelangen, so inuss man das Brom in 
der Wiirme einwirken lassen, in jilmlicher Weise wie dies be) 


1 Ann. 202, 4. 
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der Darstellung der héher bromirten Buttersiiuren aus den ent- 
sprechenden Crotonsiiuren der Fall ist.' Erwiihnen wollen wir, 
dass es Wallach und Huniius*® nieht gelang, an ihre aus 
Chloralid erhaltene Bichloracrylsiiure, selbst in der Wiirme, Broin 
zu addiren. 

Die Anlagerung von Brom an die bibromacrylsiiure gelingt 
am besten, wenn man diese letztere mit der berechneten Menge 
Brom allein in einem zugeschmolzenen Rohre einige Stunden der 
Temperatur von 100° aussetzt. Nach dem Erkalten findet man das 
Brom verschwunden, und die Tetrabrompropionsiiure in Form 
einer sehwach gefiirbten, harten Krystallmasse ausgeschieden. 
Nachdem man etwas iibersehiissiges Brom auf dem Wasserbade 
verjagt und die Siiure aus Petroleumiither umkrystallisirt hat, er- 
hilt man sie in Form farbloser Tiifelechen, die bei 125-5—126° C, 
schmelzen, nachdem sie schon bei 110° angefangen hatten zu 
erweichen. 

Losungsmitteln gegeniiber verhiilt sie sich ganz iihnlich, wie 
die beiden vorher besehriebenen Siiuren, unter Wasser schimilzt 
auch sie zu einem OL, und ist gegen concentrirte Schwefelsiure 
ebenso widerstandsfiihig. Beim Erhitzen zersetzt sie sieh unter 
Bromentwickelung. 

O-4850 Grm. der im Vacuum iiber Selhwefelsiiure getrock- 
neten Substanz gaben O-1670 Grm. Kohlensiiure und O:0359 
Grm. Wasser; 0 3100 Grm. gaben 0:5784 Grm. Bromsilber und 
O-O1359 Grm. Silber. 


Berechnet fiir 


CH, br,O. Getunden 
Ey eee < O° 25 9-45 
eae 0-51 O-82 
_ aoeere 82-05 82°67 


Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, Salze dieser Siiure darzu- 
stellen, da sich diese sehr leicht, insbesondere bei Gegenwart 
von Wasser und Basen in iihnlicher Weise zersetzt, wie die Tri- 
brompropionsiiure bei héherer Temperatur. Als wir eine wiisserige 
Lisung der Siiure in der Kiilte mit kohlensaurem Baryt neutrali- 


| Kekulé, Lehrb. LL. 283. 


2 Ber. d. d. chem. Ges. L877. DGS. 
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sirten und das Filtrat einzudampten versuchten, trat bei ungefiily 
70° C, plétzlich eine Tritbung ein, und am Boden des Gefiisses 
sammelte sich ein Ol an. Als wir darauf eine kalt  bereitete 
wiisserige Lésung des Barytsalzes tm Vacuum bei gewélhnilicher 
Temperatur einzudaimpten versuchten, zeigte sich auch hier nach 
vans kurzer Zeit der Boden des Getiisses mit Oltriptchen bedeckt. 
Ebenso misslang der Versuch, aus der alkoholischen Lésune der 
Siiure durch Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt ein krystal 
lisirtes Barvumsalz darzustellen. 

ZAersetzung der Tetrabrompropionsiure. Die bei den 
Versuchen, ein krystallisirtes Salz darzustellen, gewonnenen 
Erfahrungen erleichterten das Studium der Zersetzune der Tetra 
brompropionsiure, Indem wir einfach die wiisserige Losung der 
Siiure mit kohlensaurem Barvt zu neutralisiren und das Filtrat 
auf TO— 80° zu erwiirmen brauehten, um eine vollkommen elatte 
Zersetzung herbeizutiihren. Das auf diese Weise sotort vollkom 
men farblos gewonnene 0 ving ber der Destillation zwischen 
163° und 164° iiber und erwies sich durch diesen Siedepunkt ! im 
Zusammenhalte mit den folgenden Analysen als Pribromacthvien. 

[. 0-6165 Grim. gaben 0: 2177 Grim. Kollensiure und 0: 0405 

Grm. Wasser, 

I. O-3435 Grin. gaben O° 7506 Grim. Bromsilber. 


Il. O- 1588 Grm. gaben O° 35384 Grm. Bromsilber. 


Berechnet Gretunden 

an gon I Uo 
eee OU (ye (55 . 
eee O38 + 73 — 
_ eee oe QO D6 didi Q)-56 Q1)- GX 


Die Zersetzung verliuft also nach foleender Gleichune: 
(C, Br, HO, ), Ba = Babr, + 2CO, + 2 C, Br i. 


Tribromacrylsiure. 


Bei der leichten Zersetzlichkeit der Tetrabrompropionsiiure 
ist es begreiflich, dass die Bromwasserstoflabspaltung und die 
Bildung einer Tribromacrylsiiure nicht olme bedeutende Verluste 


1S, Demole Ber. d. d. chem, Ges, T8e8, 518. 
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bewerkstelligt werden konnte. Wiewohl wir immer die genau 
berechnete Menge alkoholischen Kalis zur Abspaltung des Brom- 
wasserstotles verwendeten und die Temperatur von 60° C. nicht 
liberschritten, so reagirte die Fliissigkeit doch stets sauer und 
liess auf Zusatz von Wasser immer etwas OL fallen. Durch 
mbglichst genaues Neutralisiren mit Kali und Schiitteln der 
Wwiisserigalkoholischen Fliissigkeit mit Ather wurde das Ol ent- 
fernt und dann nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Schwetelsiiure 
durch neuerliches Ausschiitteln mit Ather die Perbromacrylsiure 
cewonnen. Diese stellt nach den Verjagen des Athers und einigem 
Verweilen auf dem Wasserbade eine wawellitartig aussehende 
dichte Krystallmasse dar. Sie konnte durch Umkrystallisiren aus 
Petroleumiither gereinigt, und in der Form messbarer Krystalle 
eewonnen werden. Der Freundlichkeit des Herrn Dr. Friedrich 
Becke verdanken wir folgende Mittheilung iiber die Krystalle. 

Die Krvstalle sind stark verzogen; die auttretende Com- 
bination ist eine andere als bei den spéter zu beschreibenden 
Krvstallen.' Es treten niimlich in der Prismenzone zwei neue 
Fliichen aut: m (210) und # (210). Die Pyramidenflichen treten 
inehr zuriick, und die kurze Siiule wird durch eine rauhe, nur 
schlecht messbare schiete Endfliiche ¢ (O01 jgeschlossen. Vergl.Fig.2 

Die gemessenen Winkel stimmen ertriiglich mit der Rechnung 
aut Grund der pag. 14 initgetheilten Elemente: 


















(remessen (rerecinet Fig. 2. 
eee ee. eg 44° 11’ 

a 17 59 | ev, 
: s “ *. tf | 
.2.... DE B24 54 2 | Hh 
‘he : 7 
m.r.... 18 43 Is 42 i nn res yt 
= eae mye | ™ mi 
MC... OD BS bd oO if | 
»- = if ~~ 
C0 saa Be ee 6 16 r “a ly, 
P.Ciscs OO Te? (1 D6 4 hes aioe p 


Die Fiichen 6, / und » sind diusserst sehmal und sehleeht 
messbar. 
Die Siiure sehmilzt bei 117° C., list sich wie die frither 


erwihnten Siiuren in den iiblichen Lisungsmitteln auf, und verhiilt 
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sich ebenso wie diese gegen Wasser und concentrirte Schwetel- 
saure. 

Die Verbrennung dieser Siiure bot bei der Anwendung von 
chromsaurem Blei und einer vorgelegten Silberspirale insoferne 
Schwierigkeiten, als die Resultate, wie dies bei fihnlichen Sub- 
stanzen vielfach beobachtet ist, zu hoch austielen. 

Ll. 0-4229 Grm. der bei .100° getrockneten Siiure gaben 
QO-1896 Grin. Kohlensiiure und 0-0325 Grm. Wasser. 

Il. O-4998 Grim. der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrock 
neten Substanz gaben O-2306 Grm. Kohlensiiure und 
O-0571 Grm. Wasser. 

Il. O-2924 Girm. der trockenen Siiure gaben O°5383 Grim. 
Bromsilber. 

IV. 0-2370 Grm. Substanz gaben 0-4351 Grin. Bromsilber. 


Berechnet iiir Getunden 
C.HBr..0, Ta, —————— 
pl a I a IV 
PP et ee 1i-Go"/, 12°23 12-58 
ree 0-32 O-8D ()- 8? sll __ 
mr ccna 16 "Oe — ws 78°34 18°12 


Genau dieselbe Siture erhielten wir bei den ersten Versuchen, 
aus der Tribrompropionsiiure durch Bromwasserstoffabspaltung 
und Bromanlagerung zur Tetrabrompropionsiiure zu gelangen. 
Sowohl die Zusammensetzung als das Krystallsvstem und der 
Schmelzpunkt des damals erhaltenen Productes waren genau 
eleich den fiir die Tribromacrylsiiure ermittelten. Der Selinelz- 
punkt lag ebenfalls bei 117°C. Herr Dr. F. Be cke theilte uns 
damals iiber die Krystalle das Folgende mit: 

Tribromacrylsiure 
zuerst erhaltene Krystalle. 
Krystallsystem: triklin. 
Elemente: 289° 13’; 3=62° 26°44, 7=%1° 14’ 
A=89° 16’; B=62° 27-6’; C=90°" 30-6! 
a:b:e = 1-°1279:1:1-1496. 
Jeobachtete Fliichen: 


bh (OW); » (110): 7 (110): 0 (111): aw (111). Vergel. Fig. 5. 
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Gremessene Berechnete 
Winke] Winkel Lie. 2 

we 44° 42" 44° 41’ 
bl..... 44 213 44 1] 
MW eccae WE 4 1 8 
a 4{i 19 47 19 
B06 ..ssce 48 FO 48 10) 
Miss 2D AD 45 
ree 46 29 45 58 
ee: 84 Dd 84 3 











Die Krystalle haben monoklinen 
Habitus, indem die Pyramiden o und # 
ferner die Prismenfliichen r+ und / in 
der Regel gleich stark ausgebildet sind. 





Leider sind die Krvystalle — fiir 
optische Untersuchung zu klein; es liess 
sich blos aut 6 schiete Auslischung constatiren. Axenbilder sind 
in dieser Richtung nicht wahrzunehmen. Das Bild einer der 
optischen Axen sieht man durch eine Platte, welehe die vordere 
Prismenkante abstumpftt. 

Kine Brombestimmung gab folgende Werthe: 

Q°3019 Grm. der troekenen Substanz gaben O-5329 Grin. 
sromsilber und O- 0124 Grm. Silber. 


Berechnet tiir 


CBr. HO, Getunden 
dus Per > F7 () Ts. *(y) 
a Pie) il P 78-16"), 


Diese auffallende Erscheinung findet darin ihre Erkliirung, 
dass irrthiimlicher Weise eine zu grosse Kalimenge bei der Ab- 
spaltung von Bromwasserstoft aus der Tribrompropionsiiure ver- 
wendet wurde, so dass sich offenbar eine Brompropiolsiiure 
gvebildet hat, welche dann durch Bromanlagerung in Tribrom- 
acrvisiiure tiberging. 

Baryumsalz, Durch Neutralisiren der alkokolischen Lésung 
der Tribromacrylsiiure mit kohlensaurem Baryt in der Kochhitze, 
Filtriren und Erkaltenlassen wurde das Baryumsalz in’ Form 
von vertilzten seidenglinzenden Nadeln erhalten. 

Dasselbe enthilt 5 Molekiile Krvstallwasser, welches bei 
80—85° C. weegelit. 
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1.0 3497 Grn. des im Exsiceator getrockneten Salzes gaben 
beim Trocknen bei 85° C. 0-0365 Grm. Gewiechtsverlust. 
If. 0°5805 Grin. des im Exsiceator getrockneten Salzes gaben 
O°1055 Gr. schwefelsauren Baryt. 
Hl. O-5721 Grm. desselben Salzes gaben O- 1015 Grm. schwetel- 
sauren Barvt. 


Berecehnet fiir Gretunden 
(C. Br.O,), Bas-5H,O —_ a . 
a — “= ae va | i] II] 
H,O.... 10°67 10-43 
ae 10°25 hoe 99 16°O4 


Calcitumsalz. Dieses Salz wurde in der gleichen Weise wie 
das vorhergehende erhalten, und bildet lebhatt seidenglinzende 
verfilzte Nadeln. 

Das Salz enthiilt 5 Molekiile Krystallwasser, das es bei 
80° C. verliert. 

O- 2008 Grm. des lufttroc¢kenen Salzes gaben beim Troeknen 
bei 80° C, O-0168 Grm. Gewichtsverlust. 

O-1470 Grm. desselben Salzes gaben O- 0273 Grn schwetel 


sauren Kalk. 


Berechnet fiir 


(CoBr.Q. joCa HOH O Getimidlen 
| ae 7 61 8-16 
Sets is ie N° O63 ».46 


O-1881 Grim. des bei 80° C. getrockneten Salzes gaben 


QO-O383 Grm. schwetelsauren Kalk. 


Berechnet Getunden 
32s Bee yD? 99 





Zersetzung der Tribromacrylsiiure. Wie schon friiher 
bei der Bibromacrylsiiure erwiihnt, trittdie Kohlensiiureabspaltuns 
bei der Tribromacrylsiiure bedeutend schwerer ein, als bei der 
Tetrabrompropionsiiure, aus dersie hervorgegangen ist. Beialledem 
geht die Zersetzung des tribromacrylsauren Baryums viel glatter 
in der vorausgesetzten Weise vor sich, als dies bei der Bibroim 


acrvisiiure der Fall ist. Die wiisserige Lésung des Barvumsalzes 


im zugeschlossenen Rohre auf 115—120° C, erhitzt, lieferte nebst 
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reichlicher Menge von Kohlensiiure ein Ol, welehes zwischen 163 
und 165° C. iiberdestillirte, und das sieh der folgenden Brom- 
bestimmung zufolge wieder als Tribromaethylen erwies. 

0-2379 Grm. gaben 0-5106 Grm. Bromsilber. 


< 


Berechnet Gefunden 
—— ee” — ee 
Br.e.... 9O°D6" . Q1-35° ‘ 


Die Zersetzung lisst sich dureh folgende Gleichung aus- 
driicken: 


(C,Br,0, }p Ba + H,O =CO,Ba+ CO, +2C,HBr,. 





Versuche, die angestellt wurden, um dureh Bromaddition 
von der Tribromacrylsiiure zu einer Perbrompropionsiiure zu 
gelangen, blieben ohne Erfolg. Tribromaerylsiiure wurde mit 
der entsprechenden Menge Brom = successive bis 200° C. im 
geschlossenen Rohre erhitzt, ohne dass eine Aufnahme von Brom 
erfolgt wiire. Das Product zeigte den Sehmelzpunkt und den 
Bromgehalt der Tribromacrylsiiure. Diese Unfihigkeit, Brom aut- 
zunchinen, erinnert an das Verhalten des Hexabromiithans und 
Hexachloriithans, welche bei héherer Temperatur 1 Molekiil 
Brom, respective Chlor abspalten. Wie wir gesehen haben, nimmt 
schon die Bibromaervlsiiure erst bei 100° 1 Molekiil Brom aut 
und es miisste die Temperatur, bei der sich eine Perbrompropion- 
siiure bilden wiirde, offenbar héher liegen. Nun spaltet schon die 
Tetrabrompropionsiure beim Erwiirmen sehr leicht Brom ab, um 
so leichter miisste dies bei einer noch héher bromirten Propion- 
siiure der Fall sein. Aus den angefiihrten Griinden scheint eine 
Pentabrompropionsiure nicht existenzfiihig zu sein. 


Als Nachtrag zu unseren bisherigen Mittheilungen wollen 
wir hier noch Folgendes anschliessen. 

Die stufenweise mit héherem Bromgehalte zunehmende 
Labilitiit der gebromten Propion- und <Acrylsiiuren liess es 
wiinschenswerth erscheinen, auch jene Bibrompropionsiiure aut 


ihre Zersetzlichkeit zu priifen, die uns als Ausgangsmaterial fiir 
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unsere siimmtlichen Versuche gedient hatte, wn so melir, als 
wiihrend unserer Arbeit eine Mittheilung von Wallach! erschien, 
an deren Sehluss* ein Versuch erwiihnt ist, der zeigt, dass 
5-Monochloracrylsiiure keine der Spaltung der Dichloracrylsiiure 
analoge Zersetzung erleidet, wenn dieselbe mit iiberschiissigem 
Baryt gekocht wird. Wir erhitzten die von Tollens und seinen 
Schiilern mit 2 bezeichnete Bibrompropionsiiure mit einem Uber- 
schusse von Kali in alkoholischer Lésung durch mehrere Stunden. 
Dabei konnte sich analog der Bildung von Monobromacetylen 
aus Bibromacrylsiiure nach Jackson und Hill und von Mono 
chloracetylen aus Bichloracrylsiiure nach Wallach Acetylen 
bilden. Um letzteres nachweisen zu kinnen, wurde in folgender 
Weise verfahren: 

Das sich aus dem Kochkolben entwickelnde Gas wurde in 
derselben Weise in ammoniakalischer Silberlisung aufgefangen. 
wie dies von einem von uns® bei der Darstellung des Acetylens 
aus Jodoform und Quecksilberiithyl geschehen war. 

Der in der Silberlésung erhaltene Niederschlag war hell- 
grau gefiirbt, entwickelte beim Ubergiessen mit Salzsiiure ein 
brennbares Gas und explodirte heftig beim Erhitzen. 

Zur Gewinnung des Gases zersetzten wir den Silberniede: 
schlag ebenso, wie «dies in der oben citirten Abhandlung 
beschrieben ist. Das Gas gab bei der Analyse im Eudiometer 


folgende Resultate: 


Vol. Druck Temp. Red. Vol. 4 
Angewandtes Gas.... 88-2 O- 1256 12°D Qh] 
Nach Zusatz von Sauer- 

a wee B44°OR O°353819 12-7 121-97 
Nach der Explosion... 524°8 O-3600 1393 108-135 
Nach der Absorption 

der Kohlensiiure ... 290°2 O° 3259 14-0 89.967 

Aut 1 Vol. bereelinet ist: 
Contraction ...... 1-46 
Kohlensiitre ..... 1-9] 


1 Zur Kenntniss der Dichloracrylsdiure, Ann, 205. 
2 pag. 94. 
> Suida. Sitzber. d. kais. Akad. I, Abth. Julihett Dss80e. 
! Aut 1 M. Druck und 0° ©, 
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fiir Acetylen berechnet : 


Contraction ...... 1d 
Kohlensiiure...... 2-( 


Demzutolge gibt die 2-Bibrompropionsiiure Acetylen, 
und erleidet somit eine Zersetzung tihnlich der Tribrompropion- 
siiure und Tetrabrompropionsiiure, nur mit dem Unterschiede, 
dass hier beider Anwendung eines Uberschusses von alkoholisehem 
Kali gleich das Endproduct der durch dieses letztere bewirkten 
Zersetzung auftritt. 

Als eine eben so weitgehende Spaltung der 'Tribrompropion- 
siiure kann jene Reaction betrachtet werden, die aus Bibrom- 
acrylsiiure (die ja aus Tribrompropionsiiure entsteht) das von 
Jackson und Hill beobachtete Monobromacetylen liefert. 

Die gleichweit gehende Zersetzung der Tetrabrompropion- 
siiure miisste ein Bibromacetylen liefern. Da wir jedoch eine Vor- 
stufe dieses noeh hypothetischen Kérpers in dem Tribromaethylen 
erhalten haben, und dieses letztere auf anderem Wege leichter 
zi beschatfen ist, haben wir vorliufig Versuche in dieser Richtung 


nicht angestellt. 


Fragen wir uns nach der Constitution der im Vorigen be- 
sprochenen Siiuren, so zeigt es sich, dass als giinstigster Ausgangs- 
punkt zur Ermittlung derselben die Bibromacrylsiiure zu wiihlen 
ist. Fassen wir die leichte Umsetzung dieser letzteren in Malon- 
siiure, wie schon Jackson und Hill dies gethan haben, als ein 
Argument aut, dieser Siiure die Constitution 

CBr, 

| 
CH 
| 

COOH 
zuzusehreiben, so wird diese Anschauung bestiitigt dureh die 
Zersetzung der Bibromacrylsiiure in Kohlensiiure und das Bibrom- 
aethvlen, dem zweitellos die Formet: 

CBr, 

| 

CH 


2 


zukomunt. 








Cher vrebromte Pro HONSHUTeH TH Acrvisiittuuren. 17 
| , 


Wollte man der Bibromaervisiiure die zweite mibgliche Con 
stitutionstormel zuschreiben, so wiirde die Entstehung der Malon- 
siiure sich uur sehr gezwungen erkliiren lassen, und man miisste 
ferner die Bildung des unsymmetrischen Bibromaethylens dureh 
eine Atomwanderung erkliiren, die in diesem Falle  fiusserst 
unwahrsecheilich wird, wenn man die grosse Labilitiit dieses 
Koérpers ins Auge fasst. Die von Jackson und Hill aus Muco- 
bromsiiure, von uns aus Tribrompropionsiitre erhaltene Siitre ist 
demnach als 3-Bibromacryisiiure zu bezeichnen. 

fudem wir die Constitution dieser Siiure als feststelend 
betrachten, sind wir in der Lage, die Constitution jener Siiuren zu 
erschliessen, aus denen sie elnerseits hervorgegangen ist, in die 
sie anderseits iibergetiilrt wurde, 

Der von uns dargestellten Tribrompropionsiiure Kommit, ca 
sie durch Anlagerung von Brom entstanden ist, eine Formel zu, 
hei der zwei Bromatome an zwel verscliedene Kohlenstottatome 
evebunden erscheinen, wiihrend das dritte Bromatom jedeutalls 
die 3-Stelling cinnimmt. Wir iniissen unserer ‘TPribrompropion- 
stiure daher die Formel: 

CHBr, 
| 


CHBr 


COME 


geben und sie als 2-3-3-Tribrompropionsiiure bezeichnen, ! 


1 Es ist entschicden nothwendig, die Nomenklatur dieser und analoger 
Siiuren aut das Stricteste durchzutithren, soll sie nicht statt Aufkliruug 
iiber die Constitution der Kérper zu geben, vielmehr eine Verwirrung der 
Begriffe herbeitiihren. Bezeichnet man iit « die Substitutionsorte an dem 
init der Carboxylgruppe direct verbundenen Kohlenstoffatom . und die 
Substitutionsorte an dem indirect mit der Corboxyleruppe verbundenen 
Kohlenstoffatom mit 3, s0 ergeben sieh z. b. tiir die drei méglichen riille 


‘er Zusammensetzung. einer Bibrompropionsiure tolgende Bezeichiwugen: 


CHL, CHBr, CHBr 
CBr. CH, CHBr 
COOH COOH COOH 

a EG mt 
~ —— ee ee 


Bibrompropionsiiure, 
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Der Monobromacrylsiure, die durch Bromanlagerung in 
unsere Tribrompropionsiiure tibergeht, kommt daher die For- 
mel zu: 


CHBr 
| 

CH 

COOH. 


Wagner und Tollens! schreiben dieser bei 6{)— 70° 
schmelzenden Siiure dieselbe Formel zu, und bezeichnen sie auch 
als 2-Monobromacrylsiiure. Wir gerathen allerdings durch unsere 
Schlussfolgerung in einen fiir uns bis jetzt unlésbaren Widerspruch 
mit einer Angabe von Wallach und Reincke’, die eine bei 
115° schmelzende Monobromacrylsiiure dureh Reduction von 
Brommilchsiiure-Chloralid erhalten haben, der in Folge ihrer 
Entstehungsweise ebenfalls die 3-Formel zugeschrieben werden 
muss. 

Wallach und Reinecke nehmen auf Grund ihrer Versuche 
an, dass die beiden Monobromaecrylsiiuren von Tollens identisch 
seien, eine Anschauung, der wir, wie sich aus dem Vorher- 
vehenden ergibt, nicht beipflichten kénnen, wenn wir auch sagen 
iniissen, dass uns eine Aufkliirung dieses Widerspruches heute 
unmoglieh ist. 

Die von uns erhaltene Tetrabrompropionsiiure entsteht dureh 
Bromanlagerung aus der 2Z-Bibromacrylsiiure, ihre Formel ist 
daher: 


CBr, 
| 
CHBr 


| 
COOH 


Der von Miinder und Tollens durch Oxydation des Bibrompropyl- 





r 
a 
4 

i 


alkohols erhaltenen Bibrompropionsiiure kiime daher die Bezeichnung « 


Bibrompropionsiure zu, 
1 Ann. 171. 540. 
~ Ber. d. d. chem. Ges, 1877. 2128. 
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Fiir die Tribromacrylsiiure ist nur die eine Formel: 
CBr, 
Chr 


COOH 
mobglich. 


Unsere Versuche haben gelehrt, dass die Abspaltung von 
Kohlensiiure und die Bildung von substituirten Aethylenen mit der 
Zunahine der Bromatome im Molekiile erleichtert wird, und dass 
dieselbe viel leichter eintritt, wenn sich zu gleicher Zeit Brom- 
wasserstoff abspaltet, d. h. also, dass die Propionsiiuren viel leich- 
ter zerfallen als die aus ihnen hervorgegangenen Acrylsiiuren. 
So gibt das tetrabrompropionsaure Barynm schon beim Erwiirmen 
seiner wiisserigen Lisung auf 70° C, (in geringem Masse aueli 
schon bei gewéhnlicher Temperatur ) das Tribromaethylen, wiihrend 
das tribromacrylsaure Baryum erst beim Erhitzen auf eine 100° 
tibersteigende Temperatur dasselbe substituirte Aethylen liefert. 
Ebenso gibt das tribrompropionsaure Barvum in wiisseriger Losung 
bei 130° C. ein Bibromaethylen, welches aus dem bibromacry! 
sauren Baryum gar nicht, aus der freien Siiure erst beim Erhitzen 
auf 180° in geringer Menge erhalten werden konnte. 

Die Monobromacrylsiiure aus der 2-Bibrompropionsiiure von 
Tollens liefert erst bei liingerem Kochen mit alkoholischem Kali 


Acetylen. 


Im Folgenden geben wir eine Zusammenstellung der For- 
meln der hier in Betracht kommenden gebromten Propion- und 
Aerylsiiuren, sowie der aus ihnen durch Kohlensiure- und Brom 
wasserstoffabspaltung entstehenden Producte nach den von 
Tollens und seinen Mitarbeitern, Jackson und Hill und uns 


erhaltenen Resultaten: 


CH,Br CHBr CH 
I. CHBr CH CHI 
COOH COOH 
Bibrompro- Monobrom- Acetyien 
pionsaure acrylsaure 














CHBr, 
CHBr 
COOH 


‘Tribrompro- 
pionsiiure 


CBr, 
CHBr 
COOH 


Tetrabrom- 
propionsiure 
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CBr, 
CH 
COOH 


si brom- 
acrylsiure 


CBr, 
CBr 
COOH 


Tribrom- 
acrylsiure 


 OBr! 
(' 


COOH 


Brompro- 
\ plolsiiure 


CBr, 
CH, 


Bibrom- 
aethylen 


CBr, 
CHBr 


Tribrom- 
aethylen 


CBr 
CH 


Monobrom- 
acetylen 


CBr 


CH 
Monobrom- 
acetylen 


Zum Schlusse geben wir eine Zusammenstellung der Schmelz- 


punkte der besprochenen Siiuren. 
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I. 
Schmp. 


Bibrompropionsiure * (stabi- 


lere Form) 


Tribrompropionsiiure 


Tetrabrompropionsiure. .. . 


125°5—126° 


IL. 
Schmp. 
Monobromacrylsiure........ 69 — 70° 
Bibromacrylsiiure .......... BD ° 
Tribromacrylsiure.......... 117° 


1§. Jackson und Hill l. ec. 
2 Miinder u. Tollens, Ann. 167, 228. 





Diff. 


30—31° 


30°5—31° 


Diff. 


15—16° 


32° 
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Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich eine bemerkens- 
werthe Regelmiissigkeit in der Differenz der Schmelztemperaturen 
Bei einem Blick aut die voranstehende Tabelle der Constitutions- 
formeln driingt sich die Vorstellung aut, dass die Gleichmiissigkeit 
in der Zunahme der Schmelztemperatur bei den Propionsiiuren 
durch die schrittweise Zunahme der Anzahl der Bromatome an dem 
Eekkohlenstofte begriindet sei. Eine andere Regelmiissigkeit 
finden wir bei den Acrylsiiuren wieder, wo durch den Eintritt 
eines zweiten Bromatomes (in die 3-Stellung) die Schmelztem- 
peratur um 15—16° steigt, wiithrend dureh den Eintritt eines 
dritten Bromatomes (in die g-Stellung) eine doppelt so grosse 


Ditferenz der Schmelztemperaturen eintritt. 











Nachtrag zu der am 7, Janner gemachten Mittheilung 
tiber eine durch Oxydation von Eiweiss erhaltene 
unkrystallisirbare Saure. 


Von Ernst Briicke. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Februar 1881.) 


Der besagten Mittheilung und der Berichtigung vom 20, Jiin- 
ner habe ich Folgendes hinzuzutiigen: Ich liste die Substanz, wie 
ich sie in diesen Berichten Bd. LXXXIII, 5. Abtheilung, 8S. 7 
beschrieben habe, und wie sie mir als Rest geblieben war, ohne 
zu Erwiirmen in Wasser auf, dem ich Ammoniak hinzugefiigt 
hatte. Nach vollendeter Lésung  neutralisirte ich den nicht 
betriichtlichen Uberschuss des letzteren genau mit Essigsiiure und 
eoss unter Umriihren die so erhaltene Fliissigkeit in eine gréssere 
Menge Weingeist von 95 Volumprocent. 

Antangs trat nur eine geringe Triibung ein; dann aber wurde 
dieselbe stirker und stiirker und endlich ballte sie sich zu einem 
wolkigen Niedersehlage, der sich sehr langsam senkte. 

Nachdem dies geschehen war, sammelte ich den letzteren 
auf dem Filtrum. 

Dieser, den flockigen Niedersehligen, welche ich friiher von 
der Siiure erhalten hatte, schon in seinem Aussehen ganz uniihn- 
liche Niedersehlag bestand, wie zu erwarten war, nieht aus der 
Siiure als solcher, sondern aus einer Ammoniakverbindung der- 
selben. Als ich eine Probe desselben frisch vom Filtrum nahm, 
liste sie sich mit Wasser tibergossen auf, und als ich jetzt Essig- 
siiure hinzuftigte, so fiel die Siiure wieder heraus, und zwar, wie 
sich spiiter zeigte, mit ihren friiheren Eigenschaften. Ie¢h habe in 
Riicksicht aut die letzteren meiner Publication vom 7. Jiinner 
nichts hinzuzufiigen, da ich wegen des beschriinkten Materiales 
nur die alten Versuche wiederholte und keine neuen angestellt 


habe. 
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Obgleich uns nun ner weder Krystallform, noch Schmelz- 
punkt, noch Siedepunkt zur Seite steht, so scheint mir aus dem 
bisher Gesagten doch hervorzugehen, dass die Siiure als solehe 
existirt, und dass man sie so weit rein darstellen Kann, dass sie 
fiir eingehendere chemische Untersuchungen geeignet ist. 

Es ist doch in der That sehr unwahrscheinlich, dass ein 
Gemenge alles das durchmachen sollte, was die Substanz bereits 
durehgemacht hatte, und dass dann die Ammoniakverbindungen 
der Gemengtheile, oder ein Gemengtheil und die Ammoniakver- 
bindung des anderen, sich mit einander so aus der weingeistigen 
Lisung ausscheiden sollten, dass bei der Zersetzung des Nieder- 
schlages dureh eine Siiure wiederum dasselbe Gemenge mit 
denselben Eigenschatten erhalten wird, 

In Riicksicht auf die LBeschatfenheit dieses Niedersehilages 
und die Reindarstellung der Siiure aus demselben wil! ich noch 
einige Worte hinzutiigen. 

Er stellt eine durehscheinende, in diinnen Sehiehten dureli- 
sichtige, halb kleisterartige, halb gelatinése Masse dar. Antangs 
enthilt er noch sehr viel Weingeist, der indessen mehr und mehr, 
wenn auch keinesweges vollstiindig, abtropdt. 

Auf ein teuchtes blaues Lackmuspapier geworten, macht er 
einen rothen Fleck, und seine wiisserige Losung, die selbstredend 
eleichtalls Lackmus réthet, enttiirbt eine verdiinnte Losing von 
rosolsaurem Ammoniak. Als ieh aber in das welngeistige Filtrat 
etwas Rosolsiiure wart, so liste sie sich darin mit zwiebelrother 
Farbe, wiihrend sie sich in dem zu dem Versuche verwendeten 
Weingeist mit rein gelber Farbe liste. Wiihrend also zwei neu- 
trale Fliissigkeiten gemischt wurden, war der Niederschlag sauer, 
die denselben umspiilende Fliissigkeit alkaliseh geworden. 

Da der wiisserigen Lisung, die ich in’ den Alkohol linein- 
eeoossen hatte, etwas Essigsiiure zugesetze war, wn den [ ber- 
sehuss an Ammoniak im Lisunesmittel zu siittigen, so war es 
denkbar, dass sich dureh Diffusion die Essigsiiure mehr in den 
Niederschlag eezogen hatte, das mit ihr vorher verbundene 
Ammoniak in der Fliissigkeit geblieben war. Die Méglichkeit 


eines solehen Vorganges ist nach den Erfahrungen, die wir tiber 
Diffusion besitzen, nicht von der Hand zu weisen. Niiher liegt 











We, 
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aber wohl die Annahine, dass unsere Siiure selbst zwei Ammonium- 
verbindungen eingeht, von denen die eine, die normale, in Wein- 
geist leichter léslich, die andere, die saure, in Weingeist scliwerer 
léslich ist, und dass das Lisungsmittel eine theilweise Zersetzung 
des neutralen Salzes hervorrief. Bedenken erregt es nur, dass man 
dabei unserer doch nur schwachen Siiure noch fiir das zweite 
Ammoniakmolekiil eine solehe Anzichung zutrauen soll, dass sie 
es der damit verbundenen Rosolsiiure entzieht. 

Zur weiteren Reinigung dieser Verbindung wiirde gewiss 
das rationellste Verfahren sein den Weingeist abzusaugen, sie 
wieder in wenig Wasser aufzulésen und ein zweites Mal durch 
Alkohol zur Ausscheidung zu bringen; ich musste aber, da dies 
nur unter grossem Verlust hiitte geschehen kénnen, um mein 
Material zu schonen, davon absehen. Auch Waschen konnte ich 
den Niederschlag nur unter grossem Verlust, und ich versprach 
mir ausserdem bei der gelatinésen Beschaffenheit desselben nicht 
viel davon. Leh hob desshalb das Filtrum aus dem Trichter, sehob 
es in zwei gréssere, trockene, alternirend in einander gesteckte 
Filtra und bog den Rand um. Das Ganze legte ich unter eine gut 
schliessende, aber nicht evacuirte Gloeke. Die iiusseren Filtra 
wurden so lange gewechselt bis der Weingeist nahezu aufgesaugt 
war, ich liess aber dabei den Niedersehlag nicht austrocknen. 
Nun braelte ich ihn wieder in wiisserige Loésung und wiederholte 
init dieser, beziehungsweise mit der aus ihr abgeschiedenen Siiure 
oder deren mittelst Ammoniak bewirkter und neutralisirter L6sung 
meine fritheren Versuche. 

Es war mir auffallend, dass beim Austiillen der Siiure die 
Ausbeute fiir das Auge viel reicllicher ausfiel, als ich nach dein 
Aussehen des in der weingeistigen Loésung erschienenen Nieder- 
schlages erwartet hatte. Es hing dies walirscheinlich damit 
zusammen, dass jetzt der Unterschied zwischen dem Brechungs- 
index des Niedersehlages und dem der Fliissigkeit grésser war. 

Uber den von mir vermutheten zweiten Bestandtheil kann 
ich nichts Sicheres aussagen, und ich muss die Méglichkeit offen 
lassen, dass ich durch eine Veriinderung, welche dic Siiure selbst 


beim Eindampfen ihrer weingeistig-ammeniakalischen Lésung und 
Trocknen im Wasserbade erlitten hatte, auf einen Irrwee gefiilirt 
worden bin. Bemerken will ich noch, dass ich beim Aufarbeiten 
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des weingeistigen Filtrats, bezielungsweise seines Riickstandes 
ein Verfahren gesucht und gefunden habe, um die Siiure aus einer 
wiisserigen Fliissigkeit moéglichst vollstiindig zu entfernen, ein 
Verfahren freilich, durch welehes auch viel Anderes mit entfernt 
wird. Ich fiillte erst mit verdiinnter Schwefelsiiure und filtrirte. 
Als ich nun Phosphorwolframsiiure hinzufiigte, so entstand noch 
einmal eine Triibung, von der die Kupferprobe nachwies, dass sie 
unserer Siiure angehérte. Letztere konnte ich in der Fliissigkeit 


nicht mehr nachweisen, nachdem ich auch von dieser Triitbung 
abfiltrirt hatte. 








ay 
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Studien tiber Caffein und Theobromin. 


II. Abhandlung. 
Von Richard Maly und Franz Hinteregger. 
Mit 1 Holzschnitt.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1881.) 


In der ersten Abhandlung ' haben wir gezeigt, dass Catfein 
sowohl, als Theobromin durch Chromsiuremischung oxydirt 
werden, dabei drei Atome Sauerstoft verbrauchen, und dass als 
Hauptproducte in reichlicher Menge aus dem ersten Dimethyl- 
parabansiiure, aus dem letzteren Monomethylparabansiiure ent- 
stehen. 

Da die beiden Parabansiiuren nach dem hKoehen mit der 
Chromsiiuremischung mittelst Ather extrahirt wurden, so bleibt 
uns noch zu beschreiben, was sich in der ausgeschiittelten Chrom- 
tlaunmischung vortindet. Wir werden daher zuniichst die hier 
vorfindlichen Substanzen bespreehen und dann auseinander- 
setzen, welche Oxydationsgleichung sich daraus fiir die Basen 
ergibt. 

Da vorwiegend und in viel grésseren Quantitiiten mit Caffern 
vearbeitet wurde, so gilt das folgende zuniichst fiir diesen Kérper. 

Nach dem Ausschiitteln mit Ather, weleches mehrere Male, 
aber wegen der Schwierigkeit, die letzten Reste auszuschiitteln, 
doch nieht bis zur villigen Erschéptung an Cholestrophan vor- 
venommen werden konnte, wurde immer mit kohlensaurem 
Baryum digerirt und dadureh zuniichst Chromoxyd und Schwetel- 
siiure entfernt. Wird diese Operation in der Wiirme vorgenommen, 
so entwickelt sich deutlicher Geruch nach Ammoniak und 
Methylamin, von denen das letztere meist in griésserer Menge 


ns 


1 Diese Sitzungsberichte. 
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aufgefunden wurde. So wurden nach der Ubertiihrung in dis 
Platinsalmiake gefunden: 


42°67" | Platin, 


was In der Mitte zwischen cinfachem und Methylplatinsalmiak 
liegt. Auch der reine Methylplatinsalmiak ist mehrmals darge- 
stellt und in sechsseitigen Blittehen erhalten worden, so dass 
liber dessen Auftreten bei der Oxydation mit Chromsiiure kein 
Zweitel sein konnte. 


) 


Erhaltene Procentzahlen sind z. B. 


41-83%, 41-38%). 41-499 


)? 


41-16") Platin, 


i) 
Wiihrend Methylplatinsalmiak 41-6") Platin enthiilt. 

Nachdem diese Ammoniake nachgewiesen waren, hat sich 
foleender Weg der Verarbeitung der Filtrate von kohlensaurem 
Barvumniederschlage als zweekmiissig erwiesen. 

Da wegen des vom Kaliumehromat herriilrenden Gehaltes 
an Kaliumearbonat die Fliissigkeit nach Ausfiillung des Clrom- 
oxvdes und der Schwefelsiiure alkalisch reagirte, so wurde die 
Digestion mit Baryumearbonat nur bei gewolmnlicher oder wenig 
erhéhter Temperatur vorgenommen, das Filtrat mit) verdiinnter 
Salz- oder Schwetelsiiure genau neutralisit und dann am Wasser 
hade unter sorgtiiltiger Correctur der Reaction eingedampftt. 

Der Riickstand wurde mit warmem Alkohol ausgezogen, 
wobei nur das Kalium als Sultat (oder Chlorid) hinterblieb. De 
alkoholische Auszug eingeenget, gibt einen klaren, fast farblosen 
Syrup, der nicht krystalliniseh wird, héchstens unbedeutende 
Krystallansiitze zeigt. 

Lost man den Syrup in Wasser, versetzt mit Baryumehlorid, 
und reibt mit einem Glasstabe, so triibt sich sofort die Fliissig- 
keit und scheidet ein weisses, scliweres Krystallmehl cines 
Baryumsalzes, aber im Verhiiltniss zum oxydirten Caffetn in nur 
veringer Menge ab. Die Siiure dieses Barvumsalzes selien uns 
zuerst insoferne wiehtig, als wir darin einen zweiten Spaltungs- 
kérper des Catfeins zu erkennen glaubten. Obwohl oft ererade bel 
sehr sorgfiltiger Arbeit nur wenig dayon entstelit, so wurde doch 
hei der hiiufigen Darstellung eine fiir die endgiiltige Untersuchung 


geniigende Menge erhalten. 
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Methyloxaminsaures Baryum. 


Das ausgeschiedene Baryumsalz ist wie schon angedeutet 
dadurch charakterisirt, dass es leicht tibersiittigte LOsungen bildet ; 
ein Tropfen davon gibt dann am Uhrgliischen mit einem Glas- 
stabe gerieben Ausscheidung des Salzes. In kaltem Wasser lost 
sich das Salz schwierig, in heissem leicht auf. Liisst man die 
heisse Lisung langsam erkalten, so krystallisirt es in wasser- 
klaren, farblosen, losen, harten Krytsallen, die besonders, so lange 
sie unter der Fliissigkeit sich befinden, schénen Demantglanz 
besitzen. 

In Alkohol list sich das Salz nicht; am Platinblech erhitzt, 
bliht es sich unter Bildung weisser, pharaoschlangenartiger Bil- 
dungen von Baryumearbonat auf. Mit dem kleinsten Krystall 
velingt diese Probe. Es ist stickstoffhiltig und enthilt Krystall- 
wasser, das bei etwa 100° C. noch nicht weggelht, aber leicht 
bei 130° C. entweieht, wobei die durchsichtigen Krystalle mileh- 
weiss werden. Die exsicatortrockene Substanz bleibt bei 100° C. 
unveriindert. 


Analysen. 


1. 0-6044 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0:4256 Grin. Kohlensiure 
und O- 1871 Grm. Wasser. 

2. O-D515 Gru. exsicatortrockener Substanz verloren bei L302 C. 0°0520 
Grin. Wasser, wobei die Krystaile porzellanartig wurden. Diese mit 
Natronkalk’verbrannt, neutralisirten 9-2 CC. C, Saiure, wovon LC. C. 
=3°8S8 Mer. Stickstoff. 

3. 0°3092 Grin. exsicatortrockener Substanz verloren bei 130—140° C. 
0-0292 Grm. Wasser. Der Riiekstand mit Schwefelsiiure abgeraucht, 
gab 0-1896 Grim, Baryunsultat = 0° 11148 Grm. Baryun. 

£ O° SdS8L Gr. exsicatortrockener Substanz verloren bei 150° O-03844 
Grn. Wasser. Der Riickstand mit Schwetelsiiure abgeraucht, gab 
0-2170 Grn. Baryumsulfat = 0: 1276 Grim. Baryum. 

5. O-D097 Grm. bei 100° C, getrockneter Substanz gaben 0°3647 Grim. 
Kohlensiure und 0:1599 Grm Wasser. 

6. O- D265 Grm. exsicatortrockener Substanz verloren bei LOU? C, niehts, 
bei 140 —145° ©. 0 0512 Grin. Wasser. 

7. O°: 4350 bei 100° C. getrockneter Substanz gvaben 27°5 C. C. Stickstoff 
von 13°5° C. und 73L im. m. 


8. O-d116 Grm. drei Tage iiber Schwetelsiiure getrockneter Substanz 


verloren bei 140° C. in einer Stunde 0-0493 Grm. bei weiterem 
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Trocknen nichts mehr an Wasser. Der Riickstand mit Schwetelsiiure 
abgeraucht, gab 0°3152 Grim. Baryumsulfat. 


In 100 Theilen gefunden: 


I 2 3 4 D 6 ( s 
GC .cs Eee ae —_ a 19-529 => sail 
H... 344 _ _ _— JT =|} e my 
5... = 6°47 _— — _ aid 6:97 = 
Ba... — — 36:05 35°63 , _ — 36°22 
HO. — 940 44 960 — WI2  — 965 


Es stimmen mithin die Analysen auf ein Baryumsalz von 
der Formel C,H, baNO, + H,0, welches verlangt: 


rr 4) [o> t0"/, 
Me ebaicws 6 3°18 
eee 14 7-42 
ae O8-5 BO* 3A 
O, 5 ae datas 64 33°O5 
100° OQ 
re 9-55°/,. 


{in Baryumsalz von der vorstehenden Formel kénnte sein, 
das der Amidobrenztraubensiiure, der Malonaminsiiure 
oder der Methyloxaminsiiure. Von diesen sind die beiden 
ersten noch unbekannt. 

Kin einfacher Versuch liess das Salz als jJenes der Meth! 
oxaminsiiure von Wurtz erkennen; eine Portion wurde 10 Minu- 
ten mit Natronlauge im Kochen erhalten, wobei reichlich der 
Geruch nach Methylamin auftrat. Darauf wurde das Ganze mit 
verdiinnter Schwefelsiiure sauer gemacht, vom Baryumsulfat ab- 
filtrirt; das Filtrat mit Ammoniak im Uberschusse, dann mit 
Essigsiiure versetzt, gibt nun mit Chlorealcium eine reichliche 
Fiillung von Caleiumoxalat. 


CO-NHCH, HONa CO-ONa 


| ine ae 4- NH, CH, +H, 0 
CO:-OH HONa CO:-ONa 
Methyloxamin- Natrinmoxalat 


siiure 
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Da Wurtz! in seiner beriihmten Abhandlung: .,Uber eine 
Reihe mit dem Ammoniak homologer Basen* nur das Kalksalz 
der Methyloxaminsiiure darstellte, auch sonst kein charakteristi- 
sches Salz beschrieben worden ist, so kann das Vorhergehende 
zum Theil zur Charakteristik der Methyloxaminsiiure dienen. Wir 
haben auch Herrn Professor Rumpf eine Partie schiner Krystalle 
des methyloxaminsauren Baryums iibergeben, und hatte derselbe 





die Giite, eine genaue krystallographische Untersuchung der- 
selben vorzunehnen und uns Folgendes dariiber mitzutheilen: 
, Die Krystalle des methyloxaminsauren Baryums gehéren 
dem monoklinen Systeme an. 
Es sind kleine, wasserhelle, glasglinzende, oktaéderiilnliche 
Krystalle, vorwiegend aus den beiden fast im Gleichgewichte 
entwickelten Hemipyramiden o und 
yo gebildet. Untergeordnet treten Fig. 1. 
ferners bei manchen Krystallen die 
Endfliiche ? und das Prisma m aut, 
wie es beistehende Fig. 1 zeigt. 
Das Parameterverhiltniss und 
der Axenwinkel wurden berechnet 
‘ aus den in nachfolgender Tabelle 
mit * versehenen Winkeln. 
a:b:e=1-°0178:1:1-3060 
ti) B =87°13' 
ibe Von den Fliichen der Formen: 
j P, (OO1) oP: 0, (111) — P; 0 (111) + P; m, (110) co P 
| wurden die Normalenwinkel durch Messung und Rechnung er- 
halten: | 
| (vemessen Gerechnet 
—_—— poermagas calle 
«J o +o = 111:111 = *76° 10’ -- 
3 0>0 111:111—*78 48 — 
o:e@ =1]11:111 =—*15 57 — 
P:e =O01:111= 59 54 po” 51’ 
P: oe = 001:111 — 62 48 62 5] 


1 Journal ft. prakt. Chemie, 52, 215, 1851. 
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Gemessen Gerechnet 
0:0 =111:111 = 3J)T° 17’ ot? 18’ 
o:m—111:110=—> 28 12 28 12 
o:m—11]);1i0= 2 10 29 6 
P:m—= 001 :110 = ihe rate 3 


Nach der wenig matten Basisfliiche P herrseht vollkommene 
Spaltbarkeit. Die Prismenfliichen m sind parallel ihren Combina- 
tionskanten mit den Pyramidenfliichen gestreift. Die Pyramiden- 
fliichen sind glatt. Spaltungspliittchen geben im Polarisations- 
apparate ein Interferenzbild, nach welehem die optischen Axen in 
der Symmetrieebene liegen. Der scheinbare Winkel der optischen 
Axen betriigt cirea 40°, Die Bisectrix fillt im den stumpfen 
Winkel 7% und bildet mit» der Normalen zur Endfliiche beiliiutig 
den Winkel von 5°. Der optische Charakter der Doppelbrechung 
ist +. 

Zutolge der typisch ausgepriigten Verhiiltnisse bietet das 
Salz bei seiner Luftbestiindigkeit ein gleich interessantes krystal- 
lographisches wie optisches Demonstrationsobject und es wiire 
nur nochzu wiinschen, dass grissere Krystalle gewonnen werden.” 

Die Auffindung der Methvloxaminsiiure unter den Oxyvda 
tionsproducten des CaffefYns schien uns zuerst das Schema des 
Zersetzungsvorganges abzuschliessen, denn wenn man vom 
Caffein das Cholestrophan abzielt, so bleiben vom Kohlenstoftf 
noch 3 Atome, vom Stickstoff 2 Atome; davon war 1 Atom 
Stickstoff im Ammoniak, 3 Atome Kohlenstoff und 1 Atom Stick- 
stoff in der Methyloxaminsiiure enthalten. Das Auftreten des 
Methylamins und das der Kohlensiiure wiihrend des Kochens mit 
der Chromsiiuremischung war leicht dalin zu deuten, dass die 
Methyloxaminsiiure wenig bestiindig, selbst leicht weiter oxydirt 
wird und als solche Oxydationsproducte mussten Kohlensiiure 
und Methylamin auftreten nach der Gleichung: 

CO NHCH, 
| + O = 2C0, + NH,CH, 
COOH 
In der That wurde eine kleine Portion Barytsalzes mit 


Chromsiiuremischung in dieser Art angegriffen; im vorge- 


schlagenen Barytwasser entstand nach einiger Zeit eine Fiillung 
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von Carbonat, wiihrend der Riickstand schon mit kalter Lauge 
Methylamin gab. Obwohl nun dieses Alles vortrefflich dazu 
stimmte, dass man es in der Methyloxaminsiiure mit jenem Rest 
des Caffeins zu thun habe, der noch davon fehlt, wenn man die 
Elemente des Cholestrophans abzieht, so zeigte sich doch bald, 
dass dies nicht richtig ist, dass die Methyloxaminsiiure gar kein 
directes Oxydationsproduct des CaffeYns ist, sondern dass dieselbe 
vielmehr erst im Laufe der Verarbeitung der Chrom- 
laugen aus jenem Rest des Cholestrophans entsteht, 
der auch mehrfacher Ausschiittelungen zum Trotze noch darin 
gelist bleibt und bei ber Behandlung mit kohlensaurem Baryum 
unter alkalische Bedingungen gelangt. 

Nun erklirt sich auch, wie es kommt, dass man immer 
relativ sehr kleine Mengen von methyloxaminsaurem Baryum 
erhiilt, das es manchmal gerade bei sehr sorgfiiltiger Arbeit villig 
fehlt und dass man auch dann nicht mehr davon zu Gesichte 
bekommt, wenn man von vorneherein die Oxydation einschriinkt 
und das Catfefn nicht mit 3, sondern mit einer nur 2 Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Chromsiiuremischung kocht. 


Bildung von Dimethyloxamid und von Methyloxaminsaure 
aus Cholestrophan. 


Es ist in der ersten Abhandlung gezeigt, wie rasch und glatt 
das Cholestrophan in Dimethylharnstoff und Oxalsiure zerfiillt, 
wenn man es mit Alkalien behandelt; verdiinnte Kali- oder 
Natronlauge, Barytwasser und beim Kochen auch Ammoniak 
wirken in gleicher Weise. 

Bei unserer Art der Verarbeitung kam aber nur kohlen- 
saures Baryum in Anwendung, und obwohl es nicht wahrschein- 
lich schien, dass dieser Kérper auf Cholestrophan sollte ein- 
wirken kénnen, so haben wir doch den Versuch gemacht, reines 
Cholestrophan in wiisseriger Lésung mit kohlensaurem Baryum 


mu versetzen, und einige Stunden am Wasserbade zu digeriren. 

Die Versuche zeigten, dass sich das Cholestrophan dabei 
in einen ganz anderen Koérper verwandeit. Hat man nach der an- 
gegebenen Zeit vom kohlensauren Baryum filtrirt und das Filtrat 
eingeengt, so krystallisiren nicht mehr die glasigen Tafeln des 
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Cholestrophans aus, sondern es erscheinen Nadeln oder aus 
solchen gebildete schneeweisse, seidengliinzende, lockere Aggre- 
vate. Die Krystallisation ist homogen bis aut den letzten Rest der 
Mutterlauge. 

Der abfiltrirte kohlensaure Baryt ist nach dem Auswaschen 
rein, er enthilt Kein Baryumoxalat, seine Einwirkung konnte 
daher mit der des Barvtwassers oder der der Alkalien keine 
Ahnlichkeit haben. 

Die erwiihnte krystallisirte Substanz selbst, von der nicht 
viel weniger erhalten wird, als Cholestrophan dazu verwendet 
wurde, unterscheidet sich von letzterem durch Folgendes: Chole- 
strophan sehmilzt bei 145°, der neue Kérper sehmilzt bei 200° 
noch nicht, aber in einer trockenen Roéhre erhitzt, vertliichtigt er 
sich vollstindig unter Bildung eines weissen wolligen Sublimates. 

Kin Blittehen Cholestrophan in Wasser gelist, mit Ammoniak 
und einem Tropfen Chlorealciumlésung durch einige Secunden 
erhitzt, gibt Calciumoxalat; der neue Koérper so behandelt, gibt 
keinen Niedersehlag. 

Analyse. 
0:3396 Grm. exsicatortrockener Substanz gaben 73:0 C. C Stickstoff. 


(Temperatur = + 16° C.; Barometerstand = 729-4 M. M.): daraus 
rechnen sich 65:0 C. C, Stickstoff von 0° bei Normalbarometerstand 
oder 
Gefunden Berechnet 
— pgs 
23°93", Stickstoff 24°149 , Stickstoft 


Daraus, sowie aus dem Umstande, dass kein Oxalyl durch 
das Baryumearbonat abgespalten worden ist, geht hervor, dass 
der Kérper Dimethyloxamid C,H.N,O, ist. 

Seine Bildung aus dem Cholestrophan erfolgt nach folgen- 


‘der Gleichung: 


NCH,CO NHCH,CO 
H,: 0+ CO | | =CO,+ | 
ae NCH,CO NHCH,CO 


welche dem gewdhnlichen Zertfall des einfachen Harnstoffes 

in Ammoniak und Kohlensiiure correspondirt, nur dass hier die 

Ammoniakreste durch das Oxalyl zusammengehalten werden. 
Wiihrend also die alkalischen Hydroxyde das Oxalyl aus 


dem Cholestrophan herausholen und den Harnstoffrest intact lassen, 
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greift das kohlensaure Baryum glatt nur das Carbonyl des Harn- 
stoffes heraus. 

Liisst man nunmehr auf das Dimethyloxamid stiirkere ba- 
sische Kérper einwirken, so wird daraus Methylamin entwickelt, 
aver je nach der Stiirke der Reagentien und der Dauer der Ein- 
wirkung ist die Zersetzung verschieden, indem sich entweder nur 
die eine oder beide der Methylamingruppen ablisen: 


| re os 4+ 2NH,CH,... 1 
CO NH.CH, H OK COOK 

Dimethyloxamid — Oxalsaures Kalium Methylamin 
CONHCH, CONHCH, 
! te = 4-NH,CH,.. «IL. 
CO NHGH, TE OK COOK 

Dimethyloxamid am Methyloxamin- Methylamin. 


snures Kalium 


Die Gliederung I liiuft ab, wenn man mit 1Opercentiger 
Natronlauge nur eine Minute kocht; sofort ist reichlich oxalsaures 
Natron in Lésung. 

Die Gleichung IL realisirt sich, wenn man das Dimethyl- 
oxamid mit Barytwasser kurze Zeit kocht; es seheidet sich nur 
eine kleine Menge von Baryumoxalat ab, und das durch Kohlen- 
siiure vom tiberschiissigen Baryt befreite Filtrat gibt eingeengt, 
(yikes die bekannten klaren, gliinzenden, am Platinblech wurstf6rmig 
in die Héhe wachsenden Krystalle des methyloxaminsauren 
Wes Baryums. 

, Der Process nach der Gleichung II, liiuft ferner auch ab, 

wenn man Dimethyloxamid mit einer verdiinnten Lésung von 

Kaliumearbonat ein Paar Stunden bei gelinder Wiirme digerirt: 

darautfolgendes Neutralisiren mit verdiinnter Salzsiure und Ver- 
nf setzen mit Chlorbaryum gibt wieder die obigen Krystalle. 

Hiemit sind wir, allerdings auf einem Umwege, aber auf 

einem nicht uninteressanten, zur Klarstellung der Abkunft jener 


Methvloxaminsiiure gekommen, die sich aus den Chromlaugen 
ubscheiden liess, denn es braucht wohl kaum noch hervorgehoben 
zu werden, dass durch die Einwirkung des tiberschiissigen kohlen- 


sauren Baryums, durch welches das Chromsulfat ausgetillt werden 
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musste, zuniichst jene oben erértete Umwandlung des noch vor- 
handenen Cholestrophanrestes in Dimethyloxamid zu Stande kam, 
Wiihrend dann gleichzeitig, indem das Kalium des Chromalauns 
sich in Kaliumearbonat wnwandelte, die obige mit IL bezeich- 
nete Gleichung wiihrend der Dauer des Digerirens ablauten und 
die Bildung der Methyloxaminsiiure veranlassen musste, soferne 
nicht ein Theil des Cholestrophans direct vom Kaliumearbonat 
getroffen in Oxalat und Dimethylharnstoff gespalten wurde. 





Wir kehren nun zur weiteren Verarbeitung jenecr Fliissi¢keit 
(pag. 2) zurtick, aus der dureh Zusatz von Chlorbaryvum das 
methyloxaminsaure Baryum abgeschieden worden ist. Es sind nur 
mehr wenige Substanzen darin enthalten. 

Durch Einengen und Ausziehen mit Alkohol wird zuniichst 
das iiberschiissig zugesetzte Chlorbarvum entfernt; der alkoho- 
lische Auszug eingedampft, gibt wieder einen Syrup, aus dem von 
selbst nichts Deutliches herauskrystallisirt, versetzt man aber mit 
etwas stiirkerer Salpetersiiure, so erstarrt der Syrup zu einem 
krystallinischen Brei, aus welchem man durch Aufstreichen aut 
Papierlagen das Fliissige entfernt. 

Der abgepresste Krystallbrei liisst sich aus warmem Alkohol, 
worin er leicht léslich, gut umkrystallisiren und bildet dann ein 
lockeres Hanfwerk weisser Nadeln, deren Natur unschwer zu 
erkennen ist. Durch Zerlegen des Nitrates mit Baryt und Ausziehen 
mit Alkohol wurden die langen Spiesse eines Harnstoffes erhal- 
ten, und der Titrirversuch mit verdiinntem Natron ergab, dass 
salpetersaurer Dimethylharnstoff vorlag. Die Bilduug 
dieses Kérpers ist nach dem friiher Vorgebrachten klar, er stammt 
ebenfalls von dem nicht ausgeschiittelten, durch das kohlensaure 
Kalium direct angegriffenen Cholestrophan her. 

Das endlich, was die Papierlagen aus dem Krystallbrei des 
salpetersauren Dimethylharnstoffes noch aufgesaugt hatten, war 
das Chlorid und Nitrat von Methylamin. 

Damit sind wir am Ende der Auffindung von Oxydations- 
producten des Caffeins angekommen; es sind folgende: 

Cholestrophan, 
Ammoniak, 











a- 
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Methvlamin, 
Kohlensiiure 


wiihrend, was an Dimethylharnstoff und an methylirter Oxamin- 
siiure sich vorfindet, nachweisheh secundiire Producte aus dem 
Cholestrophan sind. 

Um irgend welchem Einwande zu begegnen, es kénnte ein 
Oxvdationsproduct tibersehen worden sein, war es noch néthig, 
die Quantitiit der auftretenden Kohlensiiure zu bestimmen; ihre 
Menge musste, wenn keine anderen als die obigen vier Kérper 
auttreten, 2 Molekiile aus 1 Molekiil Caffein sein. 


Bestimmung der Kohlensiure. 


Hierzu diente ein Apparat, der aus folgenden Theilen be- 
stand: Eine kleine, tubulirte Retorte mit einem Riickflusskiihler 
verbunden; in dem Tubulus der Retorte war ein Glasréhrehen 
befestigt, das mit einem Glashahn oder Quetsehhahn versehlossen 
war. Aut den Riiekflusskiihler folete eine Wasehflasche mit con- 
centrirter Schwetelsiiure, daraut einChlorealeiumrohr, ein gewoge- 
ner Geissler’scher Kaliapparat, ein Kalirohr und endlich ein 
Schutzrohr. 

In die Retorte kam eine gewogene Menge krystallwasser- 
freien Caffefns und dazu die Chromsiiuremischung, entweder 
3 oder 4 Atomen Sauerstoff entsprechend, dann wurde 3 Stunden 
rekocht, darauf das Schutzrohr mit einem Aspirator verbunden, 
die Flamme entfernt, der Hahn am Glasréhrchen geétfnet und 
* Stunden Luft durchgesaugt. Nachdem die Apparate gewogen 
waren, wurde von Neuem 3 Stunden gekocht, wieder Luft dureh- 
vesaugt, gewogen und dies auch ein drittes Mal wiederholt. 

Die Anwendung eines vierten Atomes Sauerstoff haben wir 
unbedenklich gefunden, nachdem dureh eigens dahin gerichtete 
Versuche constatirt war, dass reines Cholestrophan von Chrom- 
siiure nicht mehr erkennbar angegriffen wird. 


Versuch 1. 


11-1800 Grm. trockenes Caffefn mit Chromsiiuremischung 


5 Atomen Sauersoff entsprechend gaben: 
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Nach den ersten 3 Stunden.... 0-452 Grm. Kohlensiiure 
~ ~@» @etee 3. « piv» SOOT... « 
» » @itten 3 , sew OS 


6s 


daher im Ganzen.... O°D48 Grim. Kohlensiiure 
oder 100 Theile Caffetn lieferten 46°6 Theile Kohlen 
siure. 
Versuch 2. 


1-1105 Grin. troeckenen Catfeins gaben beim Koechen mit 
einer 4 Atomen Sauerstoff entsprechenden Chromsiiuremischung: 


Nach den ersten 3 Stunden... O° 2894 Grim. Kohlensiiure 


- . z“weiten 3 . ... OF 1368 ” 
weiteren —— 22. OF 0386 


daher in 8 Stunden... O:4648 Grim. Kohlensiiure 
oder 100 Theile Caffetn geben 41°8 Theile Kohlen- 
sadure. 
Versuch 5. 
11-0850 Grm. trockenen Caffefnus gaben beim Koechen mit 
einer Chromsiuremischung 3 Atomen Sauerstoff entsprechend: 
Nach den ersten 3 Stunden.... 0-329 Grim. Kohlensiiure 


" , ~“zWelten 3 us oo... OF ODP 
.  « dritten 3 re tee. OFO026 
daherin 9 Stunden.... 0-407 Grin. Kolhlensiiure. 

Als neuerdings Chromsiiuremischung (1 Atom Sauerstoff) 
hinzugetiigt und wieder 3 Stunden gekocht wurde, resultirten 
noch O:O72 Grm. Kohlensiiure, und betriigt mithin die Gesamunt 
summe 0:4790 Grim. Kohlensiiure oder 
100 Theile Caffein lieferten 44-1 Theile Kohlensiiure. 


Daher gefunden: 


Versuch 1l..... 4-6 ° kKohlensiiure 
¢ .e 0 
tie ng 
) : 0 
; i as at 44:] n 


}() 
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Die Theorie verlangt fiir: 


1 Mol. Kohlensiure aus 1 Mol. Caffein.... 22-67", 
Ar. 20 

2 bh) 9 ” ” 59 9 e*eee 45 3D 0 

55 ” 99 99 bb] 99 99 Se 6oé<- @ 68: O1° 0 


und es kann nun kein Zweifel sein, dass bei der Oxydation des 
Caffetins 2? Atome Kohlenstoff als Kohlensiure austreten. 

Die Oxydation des Caffeins durch Chromsiiuremischung 
tindet daher nach folgender Gleichung statt: 


C.H,,N,O, + 30 + 2H,0 = C.H,N,0, + 2C0, + CNH, + NH, 
Catfein Cholestrophan 


und die des Theobromins nach der Gleichung: 

1 T , Q _, 9 __ ££ © Y _ DE" _ (CN _, WN 
CL,H,N,O, +- 30 +- 2H,O = C,H, N,O, + 2CO, + CNH, + NH, 
Theobromin Methylparahansiure 

Die Beniitzung dieser Gleichungen zur Aufstellung einer 
Constitutionsformel fiir beide Substanzen behalten wir uns, bis 
weitere Reactionen studirt sein werden, vor. 








Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 


Von Zd. H. Skraup. 


l. Mitthelune. 
Aus dem Universitits-Laboratorinm des Prot. Lieben. 


Mit 3 Holzschnitten. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1881. 


Zallreiche Arbeiten haben innige Beziehungen zwischen den 
Alkaloiden und den Basen der Chinolin- und Pyridinreihe fest- 
vestellt. Wie nun das Interesse der Chemiker an der ersteren 
Kérpereclasse zunahm, wurde auch der letzteren mehr Beachtung 
vestelit, die so viele bisher nur zum geringen Theile erforselte 
Kigenthiimlichkeiten aufweist, musste aber auch der Umstand, 
dass die genannten Basen, sowie ihre Derivate nur sehr schwierig 
zu beschaffende Koérper sind, wm so fiihlbarer werden. 

Zwar hat es nieht an erfolereichen Versuchen eefehlt, 
Methoden zur synthetischen Darstellung hieher gehébriger Koérper 
zu schatfen und haben dieselben zum Mindesten das Verdienst 
aufzuweisen, dass die Structur des Chinolins und mit ilir jene des 
Pyridins als feststehend betrachtet werden kann, wie vor allem 
aus der von Baever ! durchgefiihrten Synthese des Chinolins aus 
dem Hydrocarbostyrvl hervorgelht. 

Als Darstellungsmethode kounten jedoch alle diese Reac 
tionen schon aus 6konomischenGriinden nicht in Betracht kommen 
und es diirfte desshalb ein Verfahren, das es erméglicht, Chinolin 
und eine ganze Reihe seiner bisher giinzheh unbekannten Ab 
kémmlinge mit geringem Aufwand an Miihe und Kosten zu 


vewinnen, einigen Fortschritt bringen. 





1 Ber. Ber. fiir ISTO, 1320. 
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Dieses Verfahren lehnt sich an die bekannte Untersuchung 
von C, Graebe ! iiber das Alizarinblau an, nach welcher letzterer 
Kérper aus Nitroalizarin und Glycerin unter der wasserent- 
zichenden Wirkung der Schwefelsiiure nach der Gleichung 


C,,H,(NO,)O, + C,H,O, = C,,H,NO, + 3H,O + 0, 


Nitroalizarin Glycerin Alizarinblau 


entstehen soll. 

War Graebe’s Annahme richtig, sind Alizarinblau, sowie 
das aus diesem entstehende Anthrachinolin wirklich als dem 
Chinolin verwandte Kérper aufzufassen, dann sollte unter analogen 
Verhiiltnissen Nitrobenzol Chinolin liefern und ebenso substituirte 
Nitrobenzole die entsprechenden Chinolinderivate. 

Es war aber Inebei im Vorhinein gleich Folgendes zu be- 
achten: 

Nachdem bei dem Brunck’schen Verfahren zur Fabrikation 
von Alizarinblau Sauerstoff frei wird, der offenbar stérend wirkt, 
wie ja auch Graebe hervorhebt, dass die reichlich entstehenden 
braunen Nebenproducte diesem Umstande zuzuschreiben sind, 
konnte in obigen Fiillen der Zusatz cines Reductionsmittels von 
wesentlichem Vortheile sein, und als solehes war stets das ent- 
sprechende Amidoderivat, speciell bei der Chinolinsynthese das 
Anilin in erster Reihe zu beriicksichtigen, da die Méglchkeit 

Spe vorlag, dass dieses selbst unter Wasserstoffaustritt mit dem 


Glycerin Chinolin bilde, so dass die zwei Reactionsgleichungen: 


C.H.NO, + C,H,0, = C,H,N +- 3H,O + 0, 


Nitrobenzel Glycerin Chinolin 


C,H,NH, + C,H,O, = C,H,N + 3H,, + H, 


10 
Anilin Glycerin Chinolin 


in der dritten 
2C,,H,N nin CHL NO, aj 3C HO, — 3( gH.N ape 9 1H,O 


sich gewisscrimassen gegenseitig ergiinzten, 


+d)? 
ode). 


1 Liebje’s Ann. 201.5 
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In der That zeigten zahlreiche Versuche, dass unter den an- 
gedeuteten Verliéiltnissen die Reaetionen im erwiinsecliten Sinne 
verlaufen und damit Graebe’s Ansechauung iiber die Natur des 
Alizarinblau’s als feststehend betrachtet werden kann. 

In Nachstehendem werden solche Kérper der Chinolinreihe 
beschrieben, wie sie aus Nitro-, respective amidosubstituirten 
aromatischen Kohlenwasserstoften darstellbar sind, andere werden 
in spiiteren Mittheilungen Aufnahme tinden, die in so kurzer Zeit 
erfolgen sollen, dass ich das Ersuchen, mir bis dahin dieses 
Thema noch uneingeschriinkt zu iiberlassen, wohl wiederholen 


kann. 
Chinolin. 


Wenn analog der Darstellung von Alizarindlau, Nitrobenzol 
(10 Thi.) mit Glyeerin (20 Th.) und englischer Schwetelsiiure 
(15 Thi.) im Olbade vor dem Riickflusskiihler erhitzt werden, tritt 
bei 130° unter reichlicher Harzbildung eine iiberaus ecnergische 
Reaction ein, bei der gleichzeitig Acroletnbildung wahrneimbar 
ist. Der Kolbeninhalt ist nur zum geringen Theile in Wasser lés- 
lich und enthiilt bloss Spuren von gebildetem Chinolin, 

Wird statt Nitrobenzol Anilin gewiihlt, obiges Verhiiltniss 
aber sonst beibelialten, ist bei 140° keine Eimwirkung zu beob- 
achten, die aber eintritt, wenn noch efwa 10 Thi. Schwefelsiiure 
mgesetzt und die Temperatur auf 160° gesteigert wird, wohel 
reichlich Sehwetligsiiure-Gas entweicht. Nach entsprechender 
Behandlung der in Wasser fast vollstiindig lOsliehen Reactions- 
masse resultirten neben unveriindertem Anilin ctwa 2 Grm. eines 
zwischen 227—230° iibergehenden Oles, das alle Eigenschatten 
des Chinolins besass. 

Die besten Ausbeuten erzielt man mit einem Gemisch von 
Anilin und Nitrobenzol und elaube ieh folgende Vorschritt als 
azuvertissig empfehlen zu kOnnen. 

24 Grin. Nitrobenzol, 38 Grm. Anilin und 120 Gri. Glycerin 
werden in einem gegen 2 L. fassenden Kolben mit 100 Grin. 
englischer Schwefelsiiure vermiseht, die warm gewordene Masse 
veschiittelt, bis das Anilinsulfat vollstindig gelOst ist und sodann 
auf einem Sandbade vor einem langen Riickflusskiihler mit einer 


einfachen Bunsen’sehen Lampe erhitzt. Zu Beginn muss dic 








“hey 
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Operation tiberwacht werden, um die erste stiirmische Reaction, 
die sich nach etwa 5—10 Minuten einstellt, zu regeln. Wie eine 
eben kaum bemerkbare Dampfentwicklung beginnt, wird vom 
Feucr genommen und nach wenigen Augenblicken tritt stiirmisches 
Sieden ein. Wasser und Nitrobenzol sammeln sich im Kiihler in 
um so grésseren Mengen an, je spiiter in der beschriebenen Art 





fiir Kiihlunge gesorgt wurde, und dauert diese heftige Reaction 
einige Minuten, um nach kurzem Stillstande sich wieder einzu- 
stellen, abermals zu pausiren u. s. f. Endlich wird auf das Sand- 
bad gesetzt, auf welehem das intermittirende Sieden von Neuem 
anfiingt, und nachdem der Kolbeninhalt ruhiger geworden_ ist, 
kann die Flamme untergesetzt und die Operation sich selbst tiber- 
lassen werden. Einige Zeit hindureh ist aueh dann noeh das 
Sieden nicht andauernd, wird es aber alliniilig. 

Nach zwei- bis dreistiindiger Dauer ist nur wenig unver- 
iindertes Nitrobenzol bemerkbar und weiteres Erhitzen nieht mehr 
nothwendig. Die braune Fliissigkeit versetzt man hierauf mit dem 
mehrfachen Volum Wasser und leitet einen Damptstrom durch, 
bis der Gerueh nach Nitrobenzol vollstiindig versehwunden ist. 
Die Abseheidung des Chinolins aus der nunmehr gleichzeitig 
sauer und brenzlich riechenden Lésung kann nun in verschiedener 
Art erfolgen. 

Entweder derart, dass mit Atznatron tibersiittigt und die so 
in Freiheit gesetzte Base mit Dampft tibergetrieben wird, wobei 
es zweckmiissig ist, dass man das mit tibergehende Wasser, 
welches, nebenbei bemerkt, vermuthlich dureh Oxvdation der 
velésten und suspendirten Base alle Nuancen von Blassroth bis 
Blassblau zeigt, endlich missfarbig wird, abzieht und zum Ver- 
diinnen des niichsten Blaseninhaltes verwendet, schhiesslich fiir 
sich destillirt. In der Blase bleibt ein noch immer nach Chinolin 
riechendes, weiches Harz zuriick, das beim Erkalten crstarrt, fast 
in allen Lisungsmitteln nicht, leieht in Chloroform léslich ist und 
beim Erhitzen neben erstickend riechenden Diimpfen etwas 
Chinolin abgibt, oder man vertihrt in der Weise, dass das aus- 
geschiedene Chinolin mit Ather ausgeschiittelt wird, in welchem 
‘alle es riithheh ist, das Absiittigen mit Atznatron fraetionell vor- 
zunehmen, um die Hauptmasse der harzigen Nebenproducte vorweg 


abzusechneiden, die nur sehr geringe Mengen Chinolin mit nieder- 








> 
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reissen, wenn die Fiillung in der Hitze geschieht. Ein wesent 
licher Unterschied in der Ausbeute besteht zwischen beiden 
Verfahren nicht, wohl aber enthiilt die mit Ather direet ausge 
schiittelte Base weit mehr harzige und fiirbende Antheile. 

Die Ausbeute an Rohehinolin betriigt T0—75 Procent vom 
Gewicht des Anilin-Nitrobenzolgemisches, d.i. rund 60 Pro 
cent der theoretisch méglichen. 

Statt nach dem iiblichen Verfahren, die Rohbase mit Chrom- 
siiure zu behandeln, zog ich es vor, das sorgfiiltig mit Atzkali 
vetrocknete Ol durch blosse fractionirte Destillation zu reinigen, 
um eventuell anderweitig entstandene Producte sicher auttinden 
zu kénnen. 

Es gelang aber, ausser geringen Mengen von Wasser und 
Ather, von denen insbesondere das erste bis in die héchsten 
Fractionen mit tiberging, nur noch etwas Anilin (héchstens 4 Pro- 
cent der Rohbase) abzuscheiden, obzwar nach der ersten Destilla- 
tion die Fraction 200—205 einen Platinehlorid energiseh redu- 
cirenden Kérper enthielt, der bei weiter fortgesetzter Destillation 
vollstiindig verselwand. 

Das Anilin wurde durch seinen Siedepunkt (182—185° un. 
corr.) Gerueh, durch die Chlorkalkreaction und durch sein Sulfat 
als solehes econstatirt.. Die Analyse des wassertrei Krystallisirenden 
Platinsalzes lieferte iiberdies: 

0-5780 Grm. gaben O- 1258 Grin, Pt. 


Berechiet Grefunden 
eggs ee - le 
35°05 5D?2°-bb 


Das Rohehinolin geht schon bei der ersten Destillation fast 
aussehliesslich zwischen 225—230° iiber, und nach zweimaliger 
Wiederholung derselben bei 227—228°. Das niedersiedende wird 
in seinem Siedepunkte durch Anilin und durch Wasser, das zum 
Theil den Korken entstammt, gedriickt; die hiher als 228 iiber- 
evehenden Antheile sind gleichfalls wesentheh Chinolin mit Zer- 


setzungsproducten desselben sowie der Korkstépsel. 

Auch dureh hiiufige Destillation ist ein hartniieckig anhat- 
tendes, nichtbasisches Harz nicht entfernbar, dessen Anwesenheit 
die grosse Lichtempfindlichkeit der Base verursacht, und beim 








wee 
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Lisen in verdiinnten Siiuren an der bleibenden Triibung oder 
doch dem eigenthiimlichenterpentinartigen Geruch wahrgenommen 
wird. Vollstiindig entfernt man dasselbe durch Kochen der in 
Schwefelsiiure gelisten Base mit Kaliumbichromat oder auch 
durch Uberfiihrung des Chinolins in das saure Sulfat. Dieselbe 
gveschieht sehr einfach durch Lésen desselben in der etwa sechs- 
fachen Menge Alkohols und durch Zufiigen der berechneten Menge 
coneentrirter Schwetelsiiure. Nach dem Erkalten wird filtrirt, mit 
Alkohol nachgewaschen und so auch aus ziemlich dunkelgetiirbtem 
Materiale schneeweisses Salz erhalten, das mit Atzkali zersetzt, 
die reine Base liefert. 
Ganz reines Chinolin ist vollkommen farblos, hilt sich, zumal 
im Dunkeln, lange ungetiirbt, nach liingerem Stehen bildet sich 
in demselben aber wieder etwas der schon erwiilnten nicht 
basischen Verunreinigung. 
Die Analyse ergab: 
O° 2517 Grin, lieferten O- 7712 Grm. CO, und 0+ 1207 Grin. HO. 
0: 5364 Grin. lieferten 34°5 Chem. N bei 23° C.und 748-2 Mm- 


Druck. ! 


Berechnet fiir Getunden 
(HN 1 2 
nh -——~ — ae ee —— 

C.... Bae 85°D6 — 
H.scss D'S? 5°32 —_ 
N....10°86 — 11°36 


Behuts Vergleiches des bisher besehriebenen Chinolins mit 
solechem aus anderen Quellen, habe ich mir die Base aus Cin- 
» 


choninsiiure dargestellt, indem ich diese in Partien zu 3 Grm. 


mit Atzkalk erhitzte, und hiebei eine wn etwas gréssere Ausbeute 


1 Pei der Stickstotfbestimmung wende ich seit einiger Zeit den sehr 
bequemen Apparat von Ludwig an, und will hiebei nur hervorheben, dass 
in demselben eine Kalilauge vom sp. G. 137, wie sie im hiesigen Labora- 
torimm zur Absorption sonst iiblich ist, nicht verwendet werden kann, da 
regehniissig totule Verstopfung des einen Ansatzrohres eintritt. Bei einer 
Lauge von etwa 125 sp. G, ist nichts Derartiges zu fiirehten und bei den 
Dimensionen des Apparates weitaus genug Atckali in Lésung, um rasche 


Absorption zu bewirken. 
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erzielt als wie sie Koénigs besehreibt (Ber. Ber. tf. 1870, 97). 
vleichzeitig auch geringe Mengen des von ebendemselben beschrie- 
benen festen Kérpers beobachtet. Nebenbei bemerkt, bleibt dieser 
bei einzelnen Operationen fast ganz aus und zeigt sich in der 
Regel erst bei schon ziemlich hoher Temperatur. Die Trennung 
desselben vom Chinolin ist seines hohen Siedepunktes wegen, 
dureh blosse Destillation leicht ausfiihrbar. 

Das synthetische Chinolin und das aus Cinchoninsiiure, die 
auch sonst in vollkommenster Ubereinstimmung stehen, ergaben 
folgende Constanten: 

Chinolin 


ee —_— ews 
synthetisch aus Cinchoninsiiire 


(‘orr, Siedepunkt bei 746°S Mm. Druck, 257-1 236-6 
Sp. G. bezogen auf Wasser von 0° 

ber O°... 1-108] 1: 1O8S8 

20°... 1°O0947 1-949 

DO"... 1°0699 1-O716 


Aus beiden Basen wurden die Platindoppelsalze dargestelit 
und gleichtalls identisch gefunden. 

Die Chinolinplatindoppelverbindung stellt im) vollkomimen 
reinen Zustande durch Fiillung in der WKiilte erzeugt, einen leht 
orangegelben, Krystallinisch werdenden Niederschiag dar, der in 
kaltem Wasser sehr schwer, weit leichter in kochendem, sowie in 
heisser verdiinnter Salzsiiure lOslich ist, und beim Erkalten in ekin- 
zenden, schén orangegelben Niidelchen anschiesst, die 2 Mol. 
Wasser enthalten, aus welchem Lésungsmittel sie Krvstallisirten 
und ob sie mit Wasser allein, oder aber sehbesstich mit Alkoho! 
und Ather gewaschen wurden. 

Das Krystallwasser entweicht grésstenthetls schon bei 100°, 
volistiindig bei 105-——-110°. Das Salz verliert) Inebel seinen 


(tlanz. 





1. 0:4093 Grin. lieferten O- 0206 Grim. HO und 0: 1127 Grin. Pt. 
ORD .«. « = &Me 


rh 


BS8D8 . O-OP205  .. . « OF LO66 
4, O0-3468 ,. . Q0-O100 . w» » OO0969 
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Berechnet fiir Getunden 
(CgH,N) JH, PtCl, +-2H,O Fs nit a, 
SS O— ee I od 2 4 
2H,O... 5°09 503 5-12 5-26 yD? 10 
Pt.....28-°00 27-04 27-62)» 27-63) 2PT-94 


Zur Bestimmung 2 diente ein Salz aus Cinchoninsiiure- 
Chinolin, in 1, 2, 3, wurde bloss mit Wasser, in 4 auch mit 
Alkohol und Ather gewaschen, wobei, wie man sieht, allein eine 
vollstiindig reine Verbindung resultirte. 

Die Léslichkeit der beiden Platinsalze (1 und 2) in Wasser 
von 11° zeigte sich mit: 

1. 60-7802 Grm. Lisung hinterliesen 0-0401 Grm. Trockensub- 
stanz und O-0142 Grin. Pt. 

2, 64:3286 Grin. Liésung hinterliessen 0-0380 Grin. Trockensub- 
stanz und O-0129 Grim. Pt. 


Aus den Pt-Mengen bereehnet sich die Lislichkeit des wasser- 
freien Salzes mit 1: 1249, resp. 1: 1478. 

Die Doppelverbindungen zersetzen sich schon beim Ein- 
dampten ihrer wiisserigen Lésung und wie es scheint theilweise 
bei liingerem Stehen unter Wasser. Ersteres beweisen «ie tiber- 
einstimmende Abweichung zwischen Salz und Platin in obigen 
Bestimmungen, sowie der bei jenem deutlich wahrnehmbare Chino- 
lingeruch, fiir das zweite spricht die theilweise Form- und Farben- 
veriinderung der Krystalle. 

Der Sehmelzpunkt der reinsten Doppelverbindung aus syn- 
thetischem und aus Cinchoninchinolin wurde bei 225° beobachtet, 
einen nur wenige Grade niederen Verfliissigungspunkt zeigte das 
Doppelsalz des Chinolins aus Hydrocarbostyryl, die Herr Prof. 
Baever mir zum Vergleiche zu iiberlassen die besondere Freund- 
lichkeit hatte. Auch in Form und Farbe zeigte dasselbe keine 
Unterschiede, leider reichte die Menge desselben zu einer ein- 
vehenderen Untersuchung nicht hin. 

Die angetiihrten Daten geniigen vollstiindig, um die Identitiit 
des nach meinem Verfahren darstellbaren Chinolins mit dem- 


jenigen, das im Cinchoninmolekiil gebunden ist, darzuthun, es 


erscheint mir aber auch diese [dentitiit sich auf das von Baever 


dargestellte zu erstrecken. Die Baever’sche Svnthese zeigt, dass 
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die Schliessung des zweiten, des Pyridinringes, in der Ortho- 
stellung erfolgt, dies muss aber auch in der eben beschriebenen 
Reaction der Fall sein, da nur dann die glatte Oxydation der 
entstandenen Base zu Pyridinderivaten verstiindlich ist. Nachdem 
nach Hoogewerftf und van Dorp’s Untersuchungen Cinchonin- 
chinolin wiederum identisch sein diirfte mit dem aus Steinkohlen- 
theer, ist bisher nur Eines der zwei Chinoline, die entsprechend 
den z- und £-Derivaten des Naphtalins méglich wiiren, bekannt. 


Oxydation des Chinolins. 


Chinolin ist schon 6fter der Einwirkung oxydirender Agentien 
unterworfen worden; ich unternahm diese Untersuchung haupt 
siichlich, um in eben beriihrtem Sinne unzweideutigen Aufschluss 
zu erhalten. 

Chromsiiure wirkt auch in ziemlich concentrirter Losung und 
beim Kochen sehr schwierig ein, noch mehr concentrirte Salpeter- 
siiure, ai leichtesten oxydirt noch Kaliumpermanganat bei erhdhter 
Temperatur. 

Die Oxydation geschah, indem zu Chinolin, das etwa in der 
40fachen Menge Wassers vertheilt war, unter Erwiirmen am 
Wasserbad nach und nach eine gesiittigte Lésung von Kalium- 
permanganat zufloss. Die Entfiirbung, am Anfang triige, wurde 
bald rascher und verlangsamte erst ganz autfillig, als auf 10 Thle. 
Chinolin etwa 87 Thle. des itibermangansauren Kalis in Action 
kamen. Die Gleichung 


C,H.N + 0, = C,H,NO, + 300, + H,O 


wiirde 75 Thle. erfordern. 

Die vom Manganniederschlage dureh Auskochen, Filtriren 
und Pressen getrennte Fliissigkeit ist schwach gelb getiirbt, wird 
aber nach vorhergehender Neutralisation mit Salpetersiiure ein- 
vedampft, merklich dunkler. Ammoniak enthilt sie nur inSpuren., ' 


1 Betriichtliche Mengen desselben entstehen , wenn der Zutluss von 
Chamileonlésung, besonders solcher, die heiss gesattigt ist, zu rasch vor 
sich geht, unter lebhaftem Kochen der Fliissigkeit. Die Ausbeute an 
Chinolinsiiure ist dann auch ziemlich gering. Wird jedoch nur mit 3 Proceut 
Permanganat gearbeitet, so ist der Verbrauch desselben wenig grésser als 


die Theorie erfordert und auch die Ausbeute sehr zufriedenstellend. 
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Silbernitrat fallt einen in der Kiilte gallertartigen, in. der Hitze 

krystallinisch werdenden Niederschlag, der immer und schon 

nach Kurzem nachdunkelt und nach dem Auswaschen in kochen- 

dem Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff unter Ver. 

meidung liingeren, als gerade nothwendigen Durchleitens zersetzt 

| wird. Es resultirt so eine gelbbraune Fliissigkeit, die nach dem 

ai Concentriren und Erkalten gelbliche Krusten einer Siiure ansetzt, 

die vermittelst Thierkohle wiederholt aus Wasser umkrystallisirt 

weisse, kérnige Krystalle darstellt, die selten einzeln angeordnet, 
in der Regel zu Krusten verwachsen sind. 

Sie ist identisch mit der Chinolinsiiure von Hoogewerftf 
und van Dorp; ' sie sintert unter Braunfiirbung und merklicher 
Gasentwicklung bei 190—195°, sehmilzt mitunter auch bei dieser 
Temperatur, tm gegen 200° dann wieder fest zu werden, und 
vertliissigt sich schliesslich, resp. das zweitemal bei 231°. 
Die Siiure zeigt dieselbe Léslichkeit in Wasser und dasselbe 
Verhalten gegen Kupteracetat wie die von den zwei genannten 
Chemikern aus Cinchoninehinolin und aus Steinkohlentheer 
vrewonnene Siure. 

Sie krystallisirt wasserfrei und ergab bei der Analyse: 


1. O0:2402% Grm. lieferten 0°4386 Grin. CO, und 0:-0627 Grm. H,O 


: 2.0°3052 “ 25-5 Chem N bei 27° C. und 740 Min. 
Berechnet fiir Grefunden 
' C_H-NQ, ———— 
BY tig al 1 3 
4 y ed HO 29 49-79 — 
j ee us 2-99 2-90 ra 
Be oun at 8-38 ons 8-93 


Mit Riicksicht auf den Umstand, dass Hoogewertf und 
van Dorp die Chinolinsiiure frither erhielten als ich, habe ich, um 
der ausfiihrlichen Charakterisirung seitens der zwei Chemiker 
nicht vorzugreifen, die Siiure hauptsiichlich nur so weit unter- 
sucht, als es die Verfolgung anderer Ziele erforderte. 

Neutrales Kaliumsalz. Die mit Atzkali abgesiittigte Siiure- 
lisung dunstet tiber Schwefelsiiure zu ciner aus feinen, weissen 


1 Liebie’s Ann, 204, S84. 
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Niidelchen bestehenden Masse ein, die in Wasser iiusserst leicht 
léslich ist und aus diesem der Hauptmenge nach schon durel 
Zusatz von wenig Alkohol in Form eines Oles fillt, das erst: mit 
fortschreitender Concentration krvystallinisch erstarrt. In absolutem 
Alkohol list sich das Salz so gut wie nicht. Es krystallisirt mit 
2 Mol. H,O, von denen das eine schon bei 120°, das andere aber 
erst bei 210° entweicht, worauf bei 250° theilweise Zersetzung 
(Pyridingeruch) eintritt. 

Zur Analyse wurde sorgfiltig anf Thonplatten, dann zwischen 


Papier getrocknete Substanz beniitzt. 


1. 03315 Grm. verlor bis 120° getrocknet 0-0235 Grin. H,O 
und lieferte O-2387 Grin. KLSO,. 
2. 05809 Grin. verlor bis 210° getrocknet O-O507 Grin. HO 


und lieferte O-P338 Grm. K,SQ,. 


berechnet tiir Getunden 
CH, KLNO, + 2HLO oO —_ 
heii Rha rage, l 2 
rte eee PR-O] PROS 27:47 
11,0 rere 6:44 6°16 pan 
_ -) a 12°39 —— 15°10 


Saures Kalisalz. Dieses wurde auf zwei Arten dargestellt. 
Das eine Mal durch Zusammenbringen der berechneten Mengen 
Siiure und titrirter Kallauge. Auf Zusatz von nieht ganz dein 
“leichen Volum Alkohol zur warmen = concentrirten Salzlésung 
scheiden sich wiihrend dem Erkalten hiibsche, ¢liinzende Prismen 
ab, die in verdiinntem Alkohol sehr schwer, fast unléslich in 
absolutem sind. Sie lésen sich sehr leicht in Wasser und Krystal 
lisiren aus demselben in grossen rhombischen Tateln, die meist 
iibereinander geschoben sind. In beiden Formen enthiilt das Salz 
2 Mol. Krystallwasser, die es beim Troecknen auf LO00O—110° yoll- 
stiindig verliert, und beim Stehen an freier Luft dann nicht wieder 
anzieht. Hoéher erhitzt, bleibt es bis 200° nahezu unveriindert, 
von wo ab Kohlensiiure und cin geringes Sublimat von Nicotin- 
siiure entweichen, bis ber 230° der Trockenverlust dem = der 


Gleichung 


C_H,KNO, = CO, + C,H,KNO, 











a 
A 


»< ’ 


eb. eae 
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entsprechenden sehr nahe kommt, wornach auch die Trockensub- 
stanz nahezu nur nicotinsaures Kaliumist. Bei Anwendung groésserer 
Mengen (1—2 Grm.) muss auf 230—240° erhitzt werden. Unter 
relativ sehr geringer Briiunung vollzieht sich obige Reaction, und 
erliilt man auf diese Weise weit leichter reine Nicotinsiiure, als 
durch Erhitzen der Chinolinsiiure fiir sich. 

sis! Das Auftreten freier Nicotinsiiure erklirt sich am einfachsten 
dadureh, dass analog dem Verhalten der sauren Oxalate, Succinate 
ete., ein Theil des Chinolinsalzes in Neutralsalz und_ freie 
Chinolins. zerfallt, die gleich wieder unter Kohlensiiureabspaltung 
die Monocarbonsiure hetert. Dadurch wiirde auch erklirt werden, 
warum auch nach vollstiindiger Beendigung der Gasentwicklung 
die schwach alkalisch reagirende Schmelze stets einen kleinen 
Antheil an chinolinsaurem Salz enthiilt. 

Die Analyse des sorgfiiltig von der Mutterlauge befreiten 

Salzes ergab: 


1. 4017 Grm. bis 110° getrocknet, verloren 0-0609 Grm. H,O 
2.035060 . yy , ‘ 00539 


Berechnet fiir Getunden 
\ b C-H,KNO, eee 2H.,0 P _——, — s. 
: _— i 1 


ds 2H,O......14-93 14-95 14-86 


i 1. 03462 Trockensubstanz gab 0°1471 Grm. K,SO, 
2. 03642 . » O1553 —,, ‘ 


Berechnet fiir Gefunden 
CH,KNO, ‘a ——— . 


ik oreuen eee 19°07 19°13 


a 


‘ Herr Prot. v. Lang hatte die Giite, das aus Wasser krystal- 
lisirte Salz zu messen und mir hieriiber mitzutheilen: 


Krystallsystem: triklinisch; beobachtete Flichen: (001) (010) 
(100) (110). 
Normalenwinkel: 010-001 == 73° 50’ 
100-010 = 69° 40’ 
6° OF 


a~ 
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Die Krystalle sind tafelf6rmig durch das Vorherrschen der 
Fliiche (O10), 

Kin zweites saures Kalisalz suchte ich derart zu gewinnen, 
dass das saure Barytsalz mit Atzkali vorerst neutralisirt und dani 
rasch mit Schwefelsiiure der Baryt ausgetiillt wurde. Wurde 
Weiter ebenso wie oben verfaliren, entstand auf Alkoholzusatz 
eine Krystallisation mit nur 9-9 Proce. Krystallwasser, ein zweites 
Mal, als das saure Barytsalz nicht wie im ersten Falle erst aus 
dem normalen, sondern dureh directes Zutiigen von 1 Mol. Bay O11), 
zu 2 Mol. Siiuren entstand, eine andere mit nur 2-5 Proce. Wasser 
erhalten. 

Das in letzterem Falle crhaltene Salz zeigte aber bei erhéblter 
Temperatur Keinerlei Unterschied von dem erst beschriebenen, 
krystallisirte in wenig Wasser gelést bei freiwilliger Verdunstung 
wieder mit 2 Mol. H,O in Tafeln, die nach Prof. vy. Lang's Be- 
stimmungen die vorerwiihnten Formen besitzen, andererseits 
konnte durch Alkoholzusatz auch aus dem durch directe Siittiguny 
erhaltenen Salz eine Krvstallisation mit 5°53 Proc. Wasser erhalten 
werden, so dass es tiberhaupt fraglich ist, ob mehr basische 
Siiuren mit Carboxylgruppen von ungleicher Benachbarung ver 
schiedene existenzfiihige saure Salze zu bilden im Stande sind, 
und daher meine Hoffnung, aus einem eventuellen zweiten sauren 
Salze zu der der Chinolinsiiure zweiteorrespondirenden Monocar- 
bonsiiure zu gelangen, schon aus diesem Grunde vergeblich sein 
musste. 

In letzterer Beziehung sei noch erwiilmt, dass der Versuch, 
durch trockene Destillation das aus dem sauren Kalisalze darge 
stellte Kaliumammonsalz das Nitril jener zu erlangen unter 
tiefgehender Zersetzung geringe Mengen cines dligen dem 
Pyridin dihnlich riechenden Destillates liefert, das mit Kalilauge 
vekocht, unter Ammoniakentwicklung und entsprechend weiterer 
Behandlung wieder nur Nicotinsiiure (Schmelzpunkt 251° 
lieferte. 

Neutrales Barytsalz. Dieses fiel bet einem der friiheren 
Versuche aus der Lisung des Barvunkaliumsalzes  theilweise 
schon bei grosser Verdiinnung (circa 1500) in der Kilte herans, 
der Rest beim Einengen der Mutterlauge. Es stellt weisse, kornige 


Krystalle dar. 


1 | 
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O-4046 Grin. bis 220° getrocknet, gaben 0-0225 Grm. HO und 
O-2941 Gim. Baso, 


Berechnet tiir 


C-H.BaNO, + HLO Getunden 

on ie. 9 PO 
Ba......42°80 42-73 
HO ..°. 5°62 D8) 


sei hGherem Trocknen verliert es noch immer an Gewicht 
(bis 260° im Ganzen 0°0237) ohne merklich nach Pyridin zu 
riechen, so dass auch bei diesem Salz fiir den Wassergehalt die 
iibrigen Bestimmungen massgebender sind, als die Troecknung, 
wie ich es schon bei den Salzen der Tricarbonsiiure des Pyridins ' 
heobachten Konnte. 

Das neutrale Silbersalz C,H,Ag,NO, wird weiter unten 
beschrieben werden, es entsteht, vermischt mit wenig saurem Salz, 
schon bei Zusatz von Silbernitrat zur Lisung der freien Siiure. 

Wenn chinolinsaurer Kalk oder andere Salze mit  tiber- 
schiissigem Atzkalk erhitzt werden, erhiilt man (etwa 30 Proe. 
von dem urspriinglich verwendeten Chinolin) ein éliges Destillat, 
das zur Hiilfte aus Pyridin, zur andern aus einer hochsiedenden 
Substanz, wahrscheinlich Dipyridin, besteht. 


Lepidine. 


a ys 2: Nachdem sich herausgestellt hatte, dass Amido- und Nitro- 

benzol in so glatter Weise in Chinolin iiberfiihrbar sind, lag nichts 
»* niiher, als die Reaction mit noch weiter substituirten Benzolab- 
| k6mmlingen und zunichst mit den Toluidinen und Nitrotoluolen 
zu versuchen. In der That entstehen aus den leichter zugiinglichen 


At 


~o- und —p-Derivaten Basen, die isomer mit dem Lepidin 
sind; das sehwer darstellbare —-m-Amido, resp. Nitrotoluol 


wird demniichst gleichfalls in Untersuchung gezogen werden. 
Die zwei methvlirten Chinoline sollen als Toluchinoline be- 
schrieben werden, um in der Bezeichnung mit dem von Graebe 
erhaltenen Anthrachinolin und mit dem spiiter noeh zu erwiih- 
nenden Naphtochinolin in Ubereinstimmung zu stehen. Dadureh 


1 Wien. Akad. Ber. 
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werden sie ferner priicis als im Benzolkern substituirtes Chinolin 
hingestellt und von den isomeren Verbindungen unterschieden, 
deren Methylgruppe im Pyridinkern  sitzt. Fiir letztere den 
Collectivnamen Lepidin im engeren Sinne ausschliesslieh zu ge- 
hbrauchen empfiehlt sich um so mehr, als der bisher unter dem- 
selben Namen aus dem Chinonin gewonnene Kérper zweifellos 
zu ihnen gehért. Consequent ist es dann auch, das Chinolin als 
Benzochinolin zu bezeichnen, und unter dem Namen Chinoline 
alle jene Kérper zu begreifen, die durch Aneinanderlagerung 
eines Pyridinkernes mit einem um 2CH verminderten aromatischen 
Koérper entstanden gedacht werden kénnen. Die Darstellung der 
zwei Lepidine, resp. Toluchinoline ist ganz analog der des Benzo- 
chinolins. 

Die Rohmaterialien wurden dureh Destillation, resp. durch 
Uberfiihrung in das Oxalat und Krystallisation desselben aus 
Wasser gereinigt. ' Das Orthonitrotoluol etwa 12 mal fraetionirt 
cing nahezu innerhalb eines Grades iiber, enthielt aber wahr- 
scheinlich noch Spuren der Paraverbindung und gelang es mir 
ebenso wenig wie Widnmann * durch Oxydationsmittel eine 
vollkommene Zerstérung der letzteren zu erzielen. 

In beiden Fallen wurde 25 Grm. Nitrotoluol, 38 Grm. Tolui- 
din mit 120 Grm. Glycerin und 100 Grm. engl. Schwetelsiiure 
erhitzt, die Erscheinungen sind hier ganz so wie bei Darstellung 
des Chinolins, nur ist das Sieden etwas weniger stiirmisch. Es 
beginnt auch hier zwischen 150—160° und sinkt die Temperatur 
allmiilig auf 140°. Die Reactionsmasse hat Farbe und Geruch 
wie die der Chinolinbereitung und wird dureh Verdiinnen mit 
Wasser, Abblasen mit Wasserdampf zur Entfernung der unzer- 
setzten Nitroverbindungen, alkalisch machen und Ubertreiben der 
entstandenen Basen mit Wasserdampf auch weiter so behandelt, 
wie es friiher angegeben wurde. Auch hier bleibt in der Blase ein 
Harz zuriick, das dem Chinolinharz vollkommen gleicht. 


1 Die von E. und O. Fischer, Ber. Ber. f. 1880, 2205 gemachte Beob- 
achtung, dass das nach dem Bindschaedlerschen Vertahren gereinigte 
Orthotoluidin noch immer Paratoluidin enthalte, das nur auf dem Wege des 
Acetderivates entfernt werden kénne, war bei Anstellung dieser Versuche 
noch nicht bekannt, diirfte iibrigens hier kaum irgendwie ins Gewicht fallen. 


2 Liebig’s Ann. 193, 202. 
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sei der Darstellung des Orthotoluchinolins wurde das nicht 
angegriffene Nitrotoluol aufgefangen und so ein Fiinftel des zur 
Reaction gebrachten wiedergewonnen. 

Die weitere Reinigung der Basen geschah durch Troecknen 
mit Atzkali und wiederholte Rectification und zelgten sich hier 
ganz jilnliche Erscheinungen wie sie beim Chinolin ausfiihrlich 
beschrieben wurden. 

Die Ausbeute betrug bei der Orthoverbindung aus 50 Grm. 
Nitro- und 76 Grm. Amidotoluol 72 Grm. des Toluchinolins, die- 
selben Mengen der Paraderivate lieferten 74 des entsprechenden 
Methylehinolins, d.i. 45 Proe., resp. 47 Proc. der Ausbeute, 
die nach der Gleichung 





2C.H,N + C,H,NO, + 3C,H,O, = 3C,,H,N + 11H,0 


zu erwarten wiire, ! 

Orthotoluchinolin ist eine nur schwach gelbliche Fliissig- 
keit, schwerer wie Wasser, leicht mischbar mit Ather und Alkohol, 
sehr schwer léslich in Wasser, stark lichtbrechend und ohne Ein- 
wirkung auf Lakmuspapier. Vollstiindig rein, fiirbt es sich auch 
bei Lichtzutritt nur sehr allmiihg dunkler, briiunt sich aber unter 
Atmosphiirendruck stets bei liingerem Erhitzen. Sein Geschmack 
ist brennend, der Geruch dem des Chinolins zum Verwechseln 
fihnlich, und in heissem Wasserdampf vertheilt, riecht es ebenso 
stechend wie Chinolin. 

Der Siedepunkt wurde bei 751-5 Mm. Druck mit 247-3 bis 
2483 corr. gefunden. 

Das specifische Gewicht bezogen auf Wasser derselben 
Temperatur ist: 

bei 0°: 1°0852; bei 20°: 1°07543 bei 50°: 1-0586- 

In einer Mischung von fester Kohlensiiure und Ather, in der 
Chinolin vollstiindig zu weissen Krystallen erstarrte, zeigte es 
nicht die Spur von Krvystallisation, ebenso nicht als die ‘Tempe- 
ratur durch rasche Verdunstung im Vacuum noch erniedrigt 


wurde. 


1 Wird fiir das —o-Chinolin die unangegriffene Menge von Nitrotoluo! 


in Abrechnung gebracht, steigt die Ausbeute aut 54 Procent. 
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Die Analyse lieferte: 


1. 2727 Grm. gaben 08362 Grm. CO, und 0-1534 Grin. LO 


< 


2.02780... is 23 Chem N, bei 17° und TDS Min. 
Berechnet tiir Getunden 
C,,H,N i —_ 
— ee. l oan 
Sle eceecOn* oe S35° 63 
ad J's i H°29 O° PD 
| ke ye GY 9-59 


Salze des Orthotoluchinolins. 


Platindoppelverbindung, Die Lisung der freien Base in viel 
verdiinnter kochender Salzsiiure mit Platinchlorid versetzt, Hisst 
gut ausgebildete Prismen von dunkelorangegelber Farbe fallen. 
die besser ausgebildet und in Wasser, sowie verdiinuter Salzsiiure 
weit schwieriger léslich sind als das Chinolindoppelsalz. 

Es enthiilt 2 Mol. Krvstallwasser, die schon bei 100° erissten 


theils entweichen. 


5850 Grn, gab bis 110° vetrocknet OO193 Grin. HO) und 


lieterte O} 1015 Grm. Pt. 





Berechnet ttir 
C,)HaN oH Ch. Pt = 20) Getunden 
¢ eee te 2O°DO 
») r ~Q) : -( 
ZHLO al ae }-¢ yO 


Saures schwefelsaures —-o0— Toluchinolin. Wenn, wie 
es fiir das analog zusammengesetzte Chinolinsalz angegeben 
wurde, die mit doppeltem Volumen Alkohol vermiselite Base mit 
concentrirter Schwefelsiiure versetzt wird, fiillt jeder Tropten 
weisse Krystalle; wird Siiure so lange zugesetzt, bis die anfiinglich 
vebildete Gelbfiirbung verschwunden ist, gesteht das Ganze schon 
in der Hitze zu einem dichten Krystallbrei sclhneeweisser Prismen, 
die in Alkohol sehr schwer, leicht in Wasser Jéslich sind. Die 
selben mit Alkohol gewaschen, aut Thonplatten dann zwischen 


Papier sorgfiltig getrocknet, sind wassertrel, 


04579 Grm. gaben 04459 Grin. Bas, 
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dserechnet fiir 
C,H jN H,S0, Getunden 


SE stim a —_ ee 


H,SO,. ere 40-66 40-76 


Salzsaures —o— Toluchinolin. Die alkoholisehe Lésung 
der Base mit Salzsiiure vermischt, scheidet nichts Festes ab, auch 
nicht wenn man Ather zutiigt. Beim Verdunsten iiber Schwefel- 
siiure bildet die ganz dicke Lésung grosse, sehr gut ausgebildete, 
durchsichtige Prismen, die zum Theil strahlig angeordnet 
sind. Dies Salz ist krvstallwasserhiltig und kann nur iiber 
Schwetelsiiure getrocknet werden, da es sich bei erhéhter Tem- 

peratur merklich verfltichtigt. Bei nicht ganz zweistiindigem 
Erhitzen auf 105° verfliichtigte sich in einem Versuche weit tiber 
die Hiilfte ohne erhebliche Zersetzung. 


00-4616 Grm. verloren nach 70 Stunden O:-O738 Grm. H,O und 
lieferten 0°2276 Grm. AgCl und 0-O0008 Grm. Ag. 
Berechnet tiir 
C,H NHC] + 21 ,H,0O Getunden 
‘ — ee _ a 
> Ld-S] 1d: 64 


91 D() 6 (YF D()- 
21/,H,O ...20°05 20° 40 


Pikrinsiureverbindung, Eine heisse weingeistige Lésung 
des —o-Toluchinolins mit einer kalt gesiittigten kochenden Lésung 
von Pikrinsiiure in Alkohel versetzt, liisst nach und naeh kleine, 

intensiv schwefelgelbe Blittehen fallen, die sie¢h wiihrend dem 
oy Erkalten reichlich vermehren. Sie sind in Ather und Benzol noch 
schwieriger léslich als in Alkohol. [hrer Schwerléslichkeit halber 
lassen sie sich mit letzterem leicht und vollstindig auswaschen. 


ae 


Der Schmelzpunkt hegt bei 200°. 


02753 gaben 37°) Chem. N bei 17°8° und 746°6 Min. 


< 


i iee Berechnet fiir 
fis eae C,H N.CgH.(OH) NO.) = Gefunden 
tae Oe —_— 


). ee To 15-48 


Methyljodverbindung. —o-Toluchinolin mit etwas iiber- 
schiissigem Methyljodid im versehlossenen Rohr mehrere Stunden 
auf Wasserbadwiirme erhitzt, ist nach dem Erkalten in gelbe 


pf _ 

$ 

‘ 
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Krystalle verwandelt, die durch Ather, der sie sehr sehwer list. 
leicht von einer anhiingenden réthlich getiirbten Verunreinigung 
betreit werden kénnen. Dieselben sind leicht in Alkohol, ver- 
diimtem Weingeist, sowie in Wasser lislich. Atzkali zersetzt dic 
selben schon in der Kiilte unter Abscheidung eines nahezu ftarb 
losen Oles. Wahrscheinlich veht hier ein dihnlicher Process vor 
sich, wie ich ihn beim Chinolinmethyljodid beobaehtete, und der 


von Claus u. Himmelmann ! 


beim Chinolinbenzylchlorid, von 
Mlausu. A. beidenChinaolkaloiden niiher studirtwurde. wonaeh dis 


Ol ein im Pyridinkern methylirtes —o—— Toluchinolin sein kénnte. 


(: 2608 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben O+ 2117 Grin. 
Aged, 


Berechnet tiir 


CH NCH. Gefunden 
J....44°56 44°56 


Oxydation des —o— Toluchinolins. Nur Kaliumperman 
vanat wirkt verhiiltnissmiissig energisch aut die Base ein. Die 
Oxydation geschah jihnlich wie beim Chinolin, doch nur mit einer 
dreiprocentigen Chaimiileonlisung und sehr vorsichtig, so dass 
auch fiir 5 Grm. der Base statt der bereelmneten L550 CC. nicht 
mehr wie 1380 CC. bis) zum sehiliesslichen langs:men Ver- 
schwinden der Rothfiirbung nothwendig waren. Als so viel des 
oxVdirenden Agens zugeflossen war, als die Bildung einer 
Chinolinmonocarbonsiiure erfordert, hatte sich das ‘Poluchinolin 
nur sehr wenig verringert, so dass die intermediiire Intstehung 
jener nicht anzunehmen ist, 

Die Oxydationsfliissigkeit roch noch deutheh nach unzer 
setzter Base, durch Destillation im Wasserdsmpfstrome wurden 
aber nur wenige Trépftchen derselben erhalten. 

Die vom Manganniederschlage getrennte Losung in der 
selben Art verarbreitet, wie es fiir Darstellung der Chinolinsiiure 
beschrieben ist, lieferte sehliesslich iiber 2 Grin. einer Siiure, in 
deren Mutterlauge Oxalsiiure nachgewiesen werden Konnte. 

Die ersterhaltene zeigte im reinen Zustande in Schmelz 
punkt, Form und Liéslichkeit keinerlei Untersehied mit der 
Chinolinsiiure: das durch Fiillen der mit Ammoniak abgesiittigten 


1 Ber. Ber. t. D880, 2Odd. 
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Siurelisung mit Silbernitrat gallertartig austallende  Silber- 
salz, das bald krystallinisch wird, gab iiberdies stimmende 
Zahlen. 

Ks ist wassertrei, und lisst sich ohne Zersetzung tiber 110° 
trocknen. Stiirker erhitzt, zersetzt es sich unter starkem Aut- 
blihen zu schwarzen, theeartigen Blittern. 


0° 3205 Grm,. gaben O-1812 Grm. Ag. 


Berechnet fiir 


ClH, Ag, NO, Getunden 
Ag... .56°69 6° D4 


4 


Die Ubertiihrung des —o— Toluchinolins in die Chinolin- 
siiure, d. i. eme Dicarbonpyridinsiiure beweist, dass auch bei 
dessen Bildung die Schliessung des zweiten Ringes in der Ortho- 
stellung erfolet, seine Structur desshalb nur durch die Forme! 


md 


ausdrii¢kbar ist. Die Bezetehnung als Orthoderivat hat nieht nur 
in Folge seiner Entstehung aus Orthoderivaten der Benzolreihe 
Berechtigung, sie ist auch sonst vollkommen Klar und unge- 


zwungen, wenn man das dem N zuniichst liegende C-Atom mit 


jenem, als Basis nimmt und von diesem Atompaare ausgehend, 


in tiblicher Weise die rechts und links liegenden rte in der 


rewohnlichen Reihentolge benennt. 


earatoluchinolin. 


Das aus —p— Nitro- und —p— Amidotoluol entstehende 
Methylehinolin stellt friseh destillirt eine gleichtalls nur sehwach 
velblich getiirbte, lichtbrechende Fliissigkeit dar, die gegen Licht 
empftindlicher ist als die Orthoverbindung oder das Benzochinolin 
und darum sehon nach kurzem Stehen réthlichbraun wird. In 











Lod 
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Loshchkeitsverhiltnissen und sonstigen Eigenschatten schliesst 
sie sich vollstiindig den fiir die genannten zwei Kérper beschrie- 
benen an. Der Geruch des —p— Toluchinolins erinnert gleich 
zeitig an den des Chinolins und den des VParatoluidins, — ist, 
besonders in verdiinntem Zustande, selir angenehm und dem des 
spanischen Fheders (Syringa ve) nicht uniihnlich. Durch Abkiihlen 
konnte sie ebenso wenig wie das —o— Toluchinolin krystallisirt 
erhalten werden. Der Siedepunkt wurde bei 745Mm. Druck mit 
257°4 bis 258-6 ermittelt. Das specifische Gewicht, bezogen aut 


Wasser derselben Temperaturen, ist: 
™()° 


bei O° 1.0815, bei PO° 1.0681, bei 1 .OD60. 


also stets geringer als das der Orthoverbindung, mit dem es darin 
iibereinstimmt, dass ihre Eigengewichte kleiner sind wie die des 
Chinolins. 

Die Analvse bestiitigte die nach der Entstehungsart wahr- 


scheinliche Zusammensetzume: 


1. O+2?80 Grm. gaben 0+: 7022 Grim. und O- 1279 Grin. HO. 
2 O° B83? DO°O COL N ber 22° und 745-2 Min. 


Bereelmert tir (refaunden 


CoH N __— ———_— 
_ ie. | 2 
CC... . 83°92 5p SN) 
H.... 6°29 O° 14 
N 9-79 10-16 


Das Paratoluchinolin liefert cine Le 


Verbindungen, von denen hauptsiichlich 


he gut charakterisirter 
diejenigen eingehender 


Derivat besehrie 





untersucht worden sind, die den bei dem -—o 
benen verwandt sind. 
Platindoppelsalz. Durch Fiillung in der hialte erzeugt, 


erscheint es in Form eines schwach gelblichgetiirbten Krystalh- 


nischen Niederschlages, aus verdiinnter Salzsiiure krystallisirt, 


in der es. ebenso wie in Wasser. auch in der Koehhitze sehr 


schwer lislich ist, schiesst es in lichtgelben, haarfeinen Prismen 


an, denen nur wenige etwas deutlicher ausgebildete prismatisehe 


Krvstalle mit einem Stich ins Briiunliche beigemischt sind. Auch 
diese Platindoppelverbindung enthilt 2 Mal Krvstallwasser, dic 
beim Troeknen bei 120° vollstiindig entweichen. 





ue 


ee . 
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1. 0-4542 Grm. verloren 0-0227 Grm. H,O und hinterliessen 
O- 1222 Grm. Pt. 

2. 03963 Grin. verloren 0-0169 Grm. H,O und hinterliessen 
O-1067 Grn. Pt. 


Berechnet fiir Getunden 
C,, HN). HL ClbPt-+2H,0 —__ —— 
er” P aa I 2 
Pt.....26°93 26°90 26°92 
LO... 4°90 4-99 4-37 


Saures Sulfat. Die Darstellung dieses gut krystallisirenden 
Salzes geschah wie bei der Orthoverbindung ersichtlich ist; es 
erfolgte aber nicht augenblicklich Krystallisation, die erst bei 
mehrstiindigem Stehen iiber Schwefelsiiure eintrat, wobei weisse 
Prismen, ganz iihnlich dem Orthosalz in reichlicher Menge 
anschossen, Aueh das Sulfat des —p— Toluchinolins ist in 
Alkohol schwer, iiusserst leicht in Wasser léslich. 

Das sorgtiiltig zwischen Fliesspapier getrocknete Salz enthiilt 
Krystallwasser, das bei ingerem Stehen (7 Tage) tiber Scliwefel- 


siiure entweicht. 


0:4296 Grim. verloren 00-0306 Grin. und gaben 0°-3806 Grm. 


aSQ,. 
Bereelnet fiir 
CH yN.HLSO4,+HLO Getunden 
an ee of a oo 
HS Yee sae tee 58-14 
H,O ea SS +*32 


Salzsaures —p— Toluchinolin, Unter denselben Verhiilt- 
nissen wie beim Orthosalz dargestellt, dunstet seine Lisung zu 
feinen, vertilzten Nadeln ein, die nur sehwierig von der anhiin- 
venden dicken Mutterlauge befreit werden kénnen. Sie sind leicht 
lislich in Wasser und Alkohol. Im Exsiceator werden sie weiss, 
und nehmen beim darauffolgenden Trocknen im Wasserbade 
erheblich an Gewicht ab, wobei sie briiunlichgelb werden und 


etwas zusammenbacken. 


0-3210 Grm. bei 100° bis zum constanten Gewieht getrocknet. 


verloren O:O177 Grm. 
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Berechnet tiir 


C, , H,NHC1-+-1,,H,0 Getunden 
= ie. : —_— atte, 
4°77 9°5] 


0°3035 Grn. Trockensubstanz gaben 0+ 2393 Grm. ClAg und 
O-QU1LT9 Ag, 


Berechnet tiir 


C,H N.HC! Getunden 
a oe ee — ee 
Cis «1. 20°D 20°17 


Pikrinsiureverbindung, Als so verfaliren wurde, wie es 
fiir die Orthoverbindung beschrieben ist, fiel ein Pulver von schén 
gvelber Farbe aus, das beim Erkalten sich nicht mehr vermehrte. 
Die Doppeiverbindung ist in kochendem Alkohol noch scehwerer, 
wie die des —o— Toluchinolins lislich, von Ather und Benzo} 


wird sie ebenso spiirlich aufgenommen. Schmelzpunkt 229°. 


O°20681 Grm. bei 100° getroekneter Substanz vaben 36 CC. N 
bei 17° und 740° Mmm. 


Berechnet fiir 


C,H N.C. ELN.O7 Getunden 
ae ie. —_- nines 
1d- OD 1D: 2] 


Jodmethylverbindung, Die Darstellung dieses Kiérpers 
wurde nach einem bisher nicht beschriebenen Verfahren und zwar 
in der Art vorgenommen, dass eine iitherische Loisung der Base 
mit Jodmethy! in einem Rohre verschlossen wurde. Die antiinglieh 
kaum gefiirbte Fliissigkeit fiirbt sich bald) gelblich und es 
scheiden sich schwachgelbliche feine Prismen ab, die nach und 
nach reichlicher ausfallen, nach eben 48stiindigem Stehen sich 
aber nicht mehr vermehren. Dureh Waschen mit Ather werden 
sie leicht rein erhalten. Diese Methode, die inzwischen Claus u. 
Mallmann $ fiir die Darstellung des Jodmethylehinin’s beschrie- 
ben haben, hat den Vortheil, dass die Bildung gefiirbter Nebenpro- 
ducte bei derselben fast ganz ausbleibt. Kalilauge zersetzt die 
Doppelverbindung, sowie die des —o— Toluchinolins, bei LOO* 
cetrocknet, fiirbt sie sich dunkler gelb ohne wesentlich an 


Gewicht zu verlieren. 


1 Ber. Ber. t. ISS81, Tb. 
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O-2544 Grm. bei 100° getrockneter Substanz — lieferten 
Q-2060 Grm. JAg und 0-O0024 Grin. Ag. 


Bereehnet tiir 


C,H N.CHeJ Gefunden 
J....44°560 44°87 


Oxydation des Paratoluchinolins. Wenn die Base mehrere 
Stunden mit Chromsiiurelésung bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Schwetelsiiure gekoeht wird, bleibt die Hauptmasse der- 
selben unveriindert, und es sind nur geringe Mengen einer dureh 
Silbernitrat fiillbaren Siiure nachweisbar, die itiberdies in zur 
weiteren Untersuchung wenig einladender Form auftritt. 

Kaliumpermanganat wirkt etwas schwieriger, sonst aber 
vanz so wie auf das Orthotoluchinolin ein und ist als Oxydations- 
product auch hier Chinolinsiiure und zwar in reichlicher Ausbeute 
nachweisbar. 

ln Zusammenhange mit dem vorstehend Erérterten ergibt 


sich fiir das Paratoluehinolin die folgende Lagerungsformel, 


xz ae A 


Ps i 


| | 
| | | 


| | | 
Sa i val 


die auch die Zuliissigkeit der niiheren Bezeichnung als Para- 


derivat begriindet,. 
a-Naphtochinolin,. 


Mit diesem Namen sei cine gut krystallisirbare Base 
bezeichnet, die aus a-Nitronaphtalin und g-Naphtylamin in der 
schon in drei Fiiilen illustrirten Weise entsteht. 

Zuvor sei eine Bemerkung iiber die Rohmaterialien gestattet. 

Das Naphtvlamin aus dem Handelspriiparate dureh Destil- 
lation von fiirbenden Antheilen zu befreien, ist ziemlich umstiind- 


lich und des bekannten Geruches halber nichts weniger wie 
angenchm. Weit rascher und bequemer erhiilt man ein reines 
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Priiparat, wenn die héchistens einmal rectificirte Base in der etwa 
achtfachen Menge Alkohol gelést, und dann etwas weniger als 
die fiir das Neutralsalz berechnete Menge concentrirter Schwetel 
siiure nach und nach zugesetzt wird. 

Nach dem Erkalten erhiilt man dureh Filtriren und Waschen 
mit Alkohol, endlich mit Wasser, und Absaugen auf porésen 
Platten ein Priiparat, das vollstiindig weiss ist, wenn der Zutritt 
directen Lichtes wiihrend dem 'Troeknen vermieden wurde. 

Das Mononitronaphtalin stellte ich in gewélnlicher Weise. 
nur mit der Abiinderung dar, dass Naplitalin in Kolben in 
Partien zu 50 Grm. mit bloss dem doppelten Gewichte coneen- 
trirter Salpetersiiure tibergossen und eben nur bis zum Auttreten 
rother Diimpfe erhitzt wurde. Wird dann vom Feuer genommen, 
vollzieht sich die Reaction ruhig von selber und das nach voll- 
stiindigem Erkalten mit viel Wasser ausgefillte Product besteht 
zur Giinze aus dem Mononitroderivate mit sehr geringen Mengen 
einer braunen Verunreinigung. 

Die ersten Versuche zur Darstellung des Naphochinolins 
boten insoferne Sehwierigkeiten, als bei kiirzerem Erhitzen und 
reringerem Schwefelsiiurezusatz viel unveriindertes Nitronaph- 
talin, und, was fiir lsolirung der neuen Base weit unangenelhimer 
ist, Naphtylamin nachweisbar ist, bei Hinger dauernden Ope- 
rationen und mit mehr Schwefelsiiure massenhatt nichtbasische 
Harze unter Verminderung der Ausbeute resultiren. 

Am zweckmiissigsten erwies sich, 14 Grm. Nitronaphtalin, 
30 Grm. Naphtylaminsulfat, mit 80 Grm. Glyeerin und 50 Grin. 





englischer Schwetelsiiure dureh 5—6 Stunden vor dem Riickfluss 
kiihler zu erhitzen, dessen Anbringung weniger desshalb noth- 
wendig ist, um die ziemlich schwierig fliichtige Nitroverbindung, 
als vielmehr das entstandene Wasser im holben zu behalten, 
und damit eine sehiidliche Temperaturerhéhung zu vermeiden, 
Die Reaction beginnt zwischen 150—160 und verliiuft: selr 
miissig, gegen Ende der Operation sinkt das Thermometer aut 
etwa 140°, 

Die entstandene dicke Fliissigkeit, die nach genannter Zeit 
nur sehr wenig Nitronaphtalin enthilt, hat Farbe und Geruch 
wie die bei der Darstellung von Chinolin und der Toluchinoline, 


scheidet aut Wasserzusatz aber weit mehr Harz ab. 
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Da das Naphtachinolin mit Wasserdiimpfen nur sehr sehwer 
Hiichtig ist, muss bei seiner Isolirung anders vertahren werden 
als bei den andern bisher beschriebenen Basen. Zweekmiissig 
erwies sich, die vom abgeschiedenen Harz abgegossene Fliissig- 
keit mit Ather zu tiberschichten und unter Kiihlung mit einem 
starken Wasserstrahl nach und nach Atznatron bis zur deutlichen 
alkalischen Reaction zuzusetzen. Das in Freiheit gesetzte Naphto- 
chinolin geht fast vollstiindig in Ather tiber und nur sehr reringe 
Mengen werden von einem gleichzeitig auftretenden, in Ather 
unlishehen Harz mit medergeschlagen. Ein nicht unbetrichtlicher 
Theil des letzteren wird durch das Naphtochinolin datiir aber in 
iitherischer Lésung gehalten, kann aber entfernt werden, wenn 
diese im Wasserbade abdestillirt, und der Destillationsriickstand 
in wenig tibersechiissiger, verdiinnter Schwefelsiiure gelést wird. 
Die Hauptmasse des Harzes bleibt ungelést und wird abfiltrirt, 
aus der Sulfatlisung die Base wieder in Freiheit gesetzt und in 
Ather aufgenommen. 


Schliesslich wird sorgtiiltig mit Atzkali getrocknet, ' 


zuerst 
aus dem Wasserbade, dann iiber freiem Feuer destillirt. Nachdem 
Ather und Wasser entfernt sind, steigt das Thermometer rasch 
weit iiber 300 und geht dann ein farbloses, spiiter ein immer 
dunkleres Ol liber, das in der Regel nach einigem Stehen, u. z. 
immer schwieriger und unvollstindiger erstarrt, je spiiter es tiber- 
destillirt ist. Dies riihrt von einem noch héher als das Naphto- 
chinolin siedenden Kérper her, der erst bei beginnender Roth- 
eluth und unter sehr starker Zersetzung zu sieden beginnt, in 
Alkohol so gut wie nicht, leichter in Benzol léslich ist und bisher 
nicht niiher untersucht werden konnte, 

Zur weiteren Reinigung wird das rohe Naphtochinolin in 
etwa dem 8—10fachen Volumen Alkohol gelést, die zur Bildung 
des sauren Sulfates nithige Menge von concentrirter Schwefel- 
siiure zugesetzt und die herausgefallene Krystallmasse dureh 
Absaugen und Waschen mit Alkohol von der braunen Mutterlauge 
hefreit. Die aus dem Salze mit Ammoniak abgeschiedene Base, 

1 Wenn mehr alsSpuren von Wasser anwesend sind, ist die Destillation 
unméglich, da unter hettigem Prasseln fast jedesmal Ubersteigen eintrift, 
und muss dann das Trocknen durch einen Strom trockenen Wasserstoffes 


beendigt werden. 
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die nun bald fest wird! neuerdings destillirt, e¢eht dann voll- 
stiindig farblos tiber und erstarrt sehr leicht. Die Ausbeute an 
Naphtochinolin ist etwa 25 Procent der theoretischen; nachdem 
auch bei Darstellung der Toluchinoline geringere Ausbeuten 
erzieit wurden, als bei der von Chinolin, seheint es, dass 
allgemein mit steigendem Moleculargewiehte der Procentsatz sieh 
erniedrigt, * 

In reinem Zustande stellt das Naphtochinolin ein farbloses 
Ol dar, das besonders in kleinen Trépfchen tagelang fliissig 
bleiben kann, augenblicklich aber erstarrt, wenn ein Stiiubchen 
bereits krystallisirter Substanz zugebracht wird. 

Es gesteht so zu prachtvollen, meist strahlig angeord- 
neten, blendend weissen Prismen. Ziemlich gut ausgebildete 
Krystalle hetfert die dtherische Lésung oder die in’ absolu. 
tem Alkohol und Benzol, verdiinnter Alkohol scheidet es in 
Blittchen ab. Von Ather, Benzol und Alkohol wird es sehr leicht 
aufgenommen, ebenso auch von einer Mischung von gleichen 
Voluminas Wasser und Alkohol, Wasser allein nimmt nur Spuren 
desselben auf. Verdiinnte Siiuren l6sen es leicht und vollstiindig. 

Es ist nahezu geschmacklos und besitzt einen cigenthiim- 
lich aromatischen Geruch, der etwas dem des Naphtylamins 
iithnelt, schwiicher und weniger ekelhaft wie dieser ist, mit der 
Zeit aber auch Listig wird. 

Der Schmelzpunkt hegt ber 50°, der Siedepunkt etwas 
unterhalb dem des Quecksilbers und wurde vermittelst eines 
Luftthermometers bei 747 Mm. Druck mit 251° ermittelt, cine 
Zahl, die ich mit einer Reserve mittheile, die aber der Wahrheit 
nicht allzuferne stehen wird.?® Leh beabsiehtige, den Versuch mit 


mehr Material zu wiederholen. 





1 Aus sehr verunreinigten Salzlésungen abgeschiedene Base erstarrt 
wochenlang nieht, auch wenn Krystalle derselben eingetragen werden. 

2 Kinfacher und fiir die Ausbeute wahrscheinlich giinstiger diirtte es 
sein, kiinftighin die durch die erste Falling mit Atzkali erhaltene Base, 
sammt dem ihr beigemisehten Harz von Wasser méglichst zu betreien, aus 
cisernen Retorten zu destilliren und das Destillat im Wege des Sultates zu 


reinigen. 
3 KEinem freundlichen Rathe des Herrn Prot. v. Lang folgend, 
veschah obige Siedepunktsbestimmung in der Weise, dass ein etwa 6 Mm. 
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Oxydationsmittel veriindern das Naphtochinolin nur schwierig. 
Kaliumpermanganat wirkt in der Kiilte fast gar nicht, auch in 
der Hitze nur schwierig ein. Eisessigchromsiurelésung oxydirt 
auch nach lingerem Kochen nur partiell; die erkaltete Fliissig- 
keit setzt Krystalle ab, die vorwiegend Naphtochinolinchromat 
sind, nebst einem in Benzol ziemlich leicht léslichen Kérper, der 
in hiibschen orangegelben Niidelehen krystallisirt und vielleicht 
ein Chinon ist. Gleichzeitig verschwindet ein Theil des Naphto- 
chinolins und ist mébglicherweise zu einer Chinolindicarbonsiiure 
umgewandelt worden, Verhiiltnisse, die noch genauer untersucht 


werden sollen. 


O°3159 Grm. Naphtochinolin gaben 21°3 CC. N von 17-8° 
und 744 Min. 


Berechnet tir C,H N Getunden 
——_— = a nal 
a 7°64 


Platindoppelsalz. Dasselbe féllt auch aus der stark ver- 
diinnten, kochenden Lésung der Base in verdiinnter Salzsiiure in 
kaum mit freiem Auge erkennbaren lichtgelb gefiirbten Prismen 
aus, dic in Wasser und verdiinnter Salzsiiure noch weit schwieriger 
léslich sind, als die frither beschriebenen Doppelsalze. 

Wie diese, enthiilt es 2 Mol. Wasser, die es bei 110° voll- 
stiindig verliert. 

O-3865 Grm. verloren O°O175 Grm. H,O und hinterliessen 
O-O930 Grm. Pt. 


weites Glasrohr auf der einen Seite geschlossen, auf der anderen eng aus- 
gezogen wurde, In der Mitte des engeren Theiles brachte ich eine Marke 
vn und konnte dann das Gefiissvolum bis zur Marke, durch Fiillen mit Hg 
und Wiiven leicht ermittelt werden. Beim Versuch kam das entleerte Getiss 
vermittelst eines einfach durehbohrten Pfroptens in den Hals des Fractionir- 
kélbchens derart, dass der enge Theil nur soweit herausragte, dass noch 
an der Marke abgesehmolzen werden konnte, Als die Destillation einige 
Minuten im Gange war, wurde mit dem GaslOthrohr an der markirten Stelle 
veschlossen, die Spitze unter Quecksilber gedffnet, nach dem Autsteigen 
auf gleiches Volum gebracht und durch Wigung die eingetretene Queck- 
silbermasse ermittelt. Aus den gefundenen Zahlen liisst sich mit Hilfe der 
in gewOhnlicher Art beobachteten Daten. wie Druck und Teimperatur, die 


Siedetemperatur bereclnen. 
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Berechnet tiir 


C,HgN JHSCL,Pt+2H Lo Getunden 
—— ies. _— — 
rt....28°3o P4-O6 
oH,O.. 4:46 4-47 


Saures Naphtochinolinsulfat. Dieses sclion erwiihute Salz 
krvstallisirt in schwachgelblichen Prismen, die in Wasser jiusserst 
leicht, schwer auch in kochendem Alkohol léslich sind. aus 
welchem sie beim Erkalten mit unveriinderter Farbe anschiesssen. 
Is ist wasserfrei und kann bis 160° unveriindert erhitzt werden. 

O-4022 Gr. gaben O- 3598 Grm. Base A 


= « 
< 


Berechnet tiir 


C,,H N.HSO, Getunden 
a ee ea ~~ 6 
35°38 3D°53 


Das salzsaure Naphtochinolin dunstet aus wiisseriger 
Losung zu einem Aggrevat feiner schwacheelblicher Niidelehen 
ein, die in absolutem Alkohol nicht, sehr leicht in verdiinntem 
mad in Wasser léshich sind. 

Die Methyljodverbindung ist jedenfalls darstellbar, von 
mur aber rein noch nicht erhalten worden, da bei verschiedenen 
Versuchen die vollstiindige Uberfiithrung der Base in die Doppel- 
verbindung nicht gelang. 

Pikrinsiureverbindung. Sie unterscheidet sich in Farbe 
und sonstigen Eigenschaften so gut wie nicht von den = vorer 
wihnten Verbindungen und bildet mikroskopische Prismen. Die 





hei 100° getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse: 
Q- 2243 Grm. gaben 0° 4662 Grm. CO, und 0-064 Grim. H,O 


Berechnet tiir 


Ci 3HyN CoH, NO. ).OH Getunden 

a ee _ a 
Uses «Oe SS "ae 
OE a us 2-4 3-14 


Die Structur des Naphtochimolins ist meht in dem Grade 
sichergestellt, wie die dervorerwiilnten Basen, da die Oxy dations- 


producte desselben noch nicht experimentell festgestellt, wurden. 


Mit einiger Sicherheit lisst sich nach den vorhegenden Analogien 


? -) 
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aber der Schluss ziehen, dass seine Bildung gerade so ertolgt, wie 
die des Chinolins und seiner Homologen und seine Constitution 
durch folgende Formel daher ausgedriickt werden kann. Der 
Kinfachheit halber ist es zweckwiissig, diese Base als a-Derivat 
und daher mit dem Namen e-Naphtochinolin zu bezeiehnen. 


Schlussbemerkungen. 


Die Siedepunkte der beschriebenen Korper zeigen mit den 
Siedepunkten der Substanzen, aus denen sie ableitbar sind, eine 
Regelmiissigkeit, die wohl mehr als zufillig ist und die folgende 


Tabelle erkennen Liisst. 


Siedepunkte. 


Naphtalin- Anthracen- 


‘ Benzolreihe Toluolreihe reihe reihe 
— ie a ae % — Sa — ee 
a — 
Ye kKohlenwasserstoff. S105 11] 218 36U 
4 Nitrokérper... 2... POD 223 237 304 
; \midoderivat .... 184 199) 1038 S10 
Chinohnderivat ... 257 24s 258 By] 446 
de 
| Die Differenzen zwisehen den Zahlen der letzten Reihe mit 
denen der voranstehenden zeigen eine gewisse Ubereinstimmung, 
‘y die am augentilligsten in der dritten Reihe sieh zeigt, indem die 
’ Siedepunktsditferenz zwischen den Monamidoderivaten, und den 


meehorigen Chinolinkérpern zwischen 50 und 60° betriigt und 
nur in der Naplitalinreihe auf 41 fillt. 
Ebenso ergibt sieh die Ubereinstimmung zwischen der 


Chinolinreihe und der des Benzols, dass ~-p— Derivate hoéher 


sieden, wie die —o— Verbindungen. 
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Uber die Constitution des Chinolins und demnach auch seine 
Derivate ist in neuester Zeit eine Controverse aulgetaucht, in 
die ich hier wm so weniger eintreten kann, als die in vorliegender 
Untersuchung mitgetheilten Thatsachen den brennenden Punkt 
nur nebensiichlich beriihren. Es scheint mir aber aus der Uberein- 
stimmung im Bildungsverliiltnisse der beschriebeuen Koérper ein 
neuer schwerwiegender Beleg fiir die Kérner sche Hypothese zu 
erwachsen und andererseits das ganze Capitel noch zu wenig 
erforscht zu sein, win mit Sicherheit behaupten zu kénnen, dass 
die beobachteten eigenartigen Verhiiltnisse nicht einfach Ausfluss 
der durch die Kérner’sche Formel ausgedriickten cigenartigen 
Constitution des Chinolins sind. Kurz nach Verittentlichung neciner 
vorliinfigen Mittheilung iiber die Syuthese des Chinolins ist von 
W. Koénig’s! die Anschauung entwickelt worden, dass in erster 
Phase Acroleinanilin gebildet, dieses dann dureh den Sauerstoff 
des Nitrobenzols zu Chinolin oxydirt wird, worauf der Rest des 
seines Sauerstoffes beraubten Nitrobenzols mit dem Acroletn 
unter Wasserabspaltung ein weiteres Molekiil Chinolin liefert. 

Fiir diese Anschauung seheint mir vor Allem die Thatsache 
zu sprechen, dass der Beginn der Reaction in allen bisher beob 
achteten Fiillen bei 150-——-160° eintritt, also jener Temperatur, 
hei der die unbedingt in erster Phase gebildete Glycerinschwetel- 
siure unter Acroleinbildung zertallen diirfte, ferner, dass der 
Acroleingeruch nie wahrnehmbar ist, wenn die Reactionsmasse 
Anilin enthilt, sehr deutlich aber ist, wean nur Nitrobenzol mit 
Glycerin und Schwefelsiiure erhitzt wird, 

Immerhin bleibt es auffallend, dass das Acroletn bei An 
wesenheit von Anilin im Momente seiner Entstelung vollstiindig 
zum Aufbaue von Chinolinderivaten verbraucht, respective pols 
merisirt wird. 

Fiir die, wie es scheint allgemein anwendbare Methode zur 





Synthese von Chinolinabkémimlingen ist es von Wichtiekeit, dass 
Versuche mit nicht correspondirenden Amido- und Nitrokérpern 
mit Bestimmtheit ergaben, dass stets beide Chinolinderivate 
entstehen, nur wie es scheint, das dem Nitrokérper entsprechende 
stets in geringerer Menge, cine Angabe, die ich heute schon nicht 


1 Ber. Ber. f. 1880, 1! 
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fiir tiberfliissig halte, mit Hinblick auf den Umstand, als die Aus- 
heuten in einigen Fiillen den Gedanken nahelegen kénnten, dass 
nur das Nitro-, respective Amidoderivat in die Chinolinreaction 
trite. 

Die bisher erzielten Resultate berechtigen wohl zu dem 
Schlusse, dass auch nitrirte, respective amidirte, Athyl-, Propyl- 
und andere Benzole in iihnlicher Weise reagiren werden, wie es 


jetzt an vier Beispielen dargethan ist. Es liisst sich daher eine 


evanze Reihe von Chinolinen mit Kohlenstottseitenketten, aber auch 
mit anderen substituirenden Gruppen und zwar mit bekannter 
Stellung der Seitenketten mit Sicherheit voraussehen und das 
Ziel, das Weidel und Cobenzl' auf dem Wege der directen 
Substitution von Chinolinderivaten mit elektronegativen Elementen 
und Radicalen anstreben, diirfte heute schon zum grossen Theile 
und, wie mir scheint, in sehr einfacher Weise erreicht sein. 


—_———$$_$$——————— 


1 Monatshefte 1. 844. 








Studie tiber Energie producirende chemische Processe. 


Von F. Wald. 


Aus dem chemischen Laboratorium der deutschen teelhnischen Hoch- 


schule zu Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1881.) 
‘ 

Es ist bekannt, dass eine Reihe chemischer, mit grosser 
Knergieproduction verbundener Proeesse erst unter dem Eintlusse 
fiusserer Eimwirkungen, z. B. der ‘Temperaturerhéhung, des 
Lichtes ete. stattfinden kann; es geniigt also gewd6linlich die 
chemische Affinitiit allein nicht, um einen chemischen Vorgang zu 
Stande zu bringen. 

Zur Erkliirung dieser Thatsache pflegt man anzunelmen, 
dass die Atherhiillen der Molekiile die hinreichende Niiherung der 
Atome verhindern, und dadureh unter normalen Umstiinden 
eewisse chemische Processe unmoéglich machen. 

Es ist immerhin bedenklich, den Atherhiillen eine so erosse 
Widerstandstihigkeit zuzuschreiben; nimmt man aber diese 
Erklirung an, dann vermag man sich allerdings Rechenschatt 
au geben, warum sich etwa Schwefeldioxyd nicht direct an der 
Luft oxydirt; wie soll aber erkliirt werden, dass gerade bei den 
eewobhnlichsten Vorgiingen, den Wechselzersetzungen der Salze 
ete, bei welchen die freiwerdende Wiirmemenge sehr klein 
ist, die Atherhiillen gar kein Hinderniss bieten? Auch kiime man 
leicht in die Lage, bald die Atherhiille eines Molekiiles als sehr 
fest anzunelimen, weil es sich mit cinem anderen nur selir scliwer 
umsetzt, bald aber dieselbe als sehr lose annelimen zu miissen, 
weil dasselbe Molekiil mit einem dritten oline Sehwierigkeit cinen 
echemischen Process durchmacht. 

Ex ist daher diese Erkliirung nicht consequent durchtiihrbar, 
und der Versuch berechtigt, eine neue autzustellen. Ehe ich aber 
dies unternelime, muss ich kiniges vorausschicken; ich lege dabei 


meinen Betrachtungen die Anschauung von Clausius zu Grunde. 


i 
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Mehrere Forscher sind zur Annahme gelangt, dass dic Mole- 
kiile nur einen kleinen Antheil an der Raumertiillung irgend eines 
Kérpers haben, dass also die Dimensionen der Molekiile im 
Vergleiche zu ihren mittleren Abstiinden ziemlich Klein’ sind, 
Insbesondere gilt dies von den Molekiilen der Gase, deren mittlere 
Abstiinde etwa 10—12mal grésser sind als jener der festen und 
fliissigen Korper; so vergréssert sich das Volumen des Wassers 
bei der Verdampfung etwa 1700 mal, daher wachsen die mittleren 
Entfernungen der Wassermolekiile im Verhiltniss * 1 : § 1700 
oder cirea 1:12. 

Weiter nimmt man allgemein an, dass die chemischen 
Wechselwirkungen nur bei dem unmittelbaren Zusamimenstosse 
der Molekiile stattfinden. Nun werden aber besonders in irgend 
einem Gase selten mehr als zwei oder drei Molekiile zusamimen- 
stossen, weil die mittleren Molekulardistanzen ziemlich gross sind, 
und daher im Falle eines Zusammentreffens zweier oder dreier 
Molekiile es immer viel wahrscheinlicher ist, dass ein viertes oder 
fiinftes an ilmen vorbeigehen wird, als dass es ebenfalls in solche 
Niibe kommen sollte, um irgendwie mit ihnen eine Weelsel- 
wirkung einzugehen. 

Es ist eben gar kein Grund vorhanden, dass sieh die 
Molekiile an einer Stelle derart anhiufen, und datiir an anderen 
Stellen grosse Liicken tibrig lassen. In geringerem Grade gilt 
dieses auch von den Molekiilen fester und fliissiger Kérper. 

fn Gasen sind also unter gewo6hnlichen Umstiinden solche 
Processe wie N,+3H, = 2NH, oder 4HCI4-O, = 2H,0-+2CI, 
schon an und fiir sich wenig walrscheinlich, und, wie noch vezeigt 
werden soll, oline jiussere Einwirkungen geradezu wunméegtlich., 
Weiter folgt aus dieser Darstellung, dass allgemein jene chemischen 
Processe langsamer stattfinden werden, welche eine gréssere 
Anzahl Molekiile erfordern, denn die gréssere Anzahl derselben 
findet sich seltener zusammen. 

Auch ist klar, dass der Schauplatz einer chemischen Uin- 
setzung sehr klein ist, dass also die Atome, welche sich an dem 
chemischen Vorgange betheiligen, nur sehr kleine Wege zu 
machen haben; aber selbst aut diesen verschwindend kleinen 


Wegen erhalten sie oft einen ausserordentlich grossen Zuwachs 
an lebendiger Kraft. So wird z. B. bei der Bildung eines 
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Wassermolekiils cine Wiirmemenge von rund G8000 Wiirmeeintei- 
ten frei, die also gentigen wiirde, wm einem Molekiile Wasscrstoti 
die Geschwindigkeit von 17.000 Meter zu ertheilen. Ohne Zweite] 
erhalten also die Atome bei einer Uinlagerung zu neuen Molekiilen 
oft immense Endgeschwindigkeiten, und legen die kleinen Wege, 
welche sie zu machen haben, in fast unendlieh kleiner Zeit zuriick. 

Dieser Umstand sehhesst aber die Annalme aus, dass 
mehrere Molekiile, welche gerade in einer chemischen Weechisel- 
wirkung stehen, durch die Affinitiiten verkettet, gemeinschattlich 
irgendwie betriichtliche Wege machen, und dabei mit einer Reihe 
anderer Molekiile in Stosswirkune gerathen kénuten. Alle diese 
Betrachtuagen fiihren zu dem Schlusse, dass Molekiile, die eben 
einen Energie producirenden Vorgang durehinachen, nur mit 
wenigen anderen Molekiilen in Beriihbrung komanen, insolange 
die normalen Verhiiltnisse nicht durch Teinperaturiinderungen, 
mechanisehe oder elektrische Einwirkungen ete. vestért werden, 

[ch glaube nun den Satz aufstellen zu diirten, dass es zur 
Beendigung eines chemischen, Energie produciren- 
den Vorganges nothwendig sei, dass cin Theil dieser 
Energie den ebenin Bildung begriffenen Molekiilen 
entzogen werde, und zwar gilt dies in allen Fiillen, in 
welchen die producirte Energie hinreicht, die neuen Molekiile 
iiber jene Temperatur zu erlatzen, bei welceher sie erfalirungs- 
vemiiss noch bestandsfiihig sina. 

Kommen z. B. zwei Molekiile Wasserstoff mit cinem Molekiile 
Sauerstoft in hinreichende Niihe, so e@ntstehen zwei Molekiile 
Wasser; nach dem Gesetze von der Erhaltung der Arbeit reicit 
aber die producirte Energie gerade aus, diese Molekiile zu 
zerlegen, und die urspriinglichen Molekiile O, und 2H, iit ihrer 
urspriinglichen Temperatur ete. herzustellen, Da sie aber die 
neuen Molekiile weit iiber ihre Bestandstemperatur bringt, so 
muss diese Umkehrung des betrachteten Processes auch softer 
eintreten, und der ganze Vorgang entzielit sich der Wahrnelmune, 

Soll nun diese Umkehrunge verhindert werden, so ist. es 
nothwendig, den Atomen der neuen Verbindungen tm Momente 
ihrer Vereinigung so viel Energie zu entzielien, dass der Kes 
derselben die Temperatur der neuen Molekiile wenigstens nich! 


iiber die obere Grenze der Dissociationstemperatur bringen Kann. 
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Das nattirlichste Mittel hiezu ist, die neuen Molekiile mit Hilfe 
anderer entsprechend abzukiihlen; dazu ist aber das Zusammen- 
treffen einer grésseren Zahl von Molekiilen nothwendig, welches 
unter gewohnlichen Umstiinden nicht zu erwarten ist. So lange 
aber diese Zahl nieht gegeben ist, ist auch die endgiltige Ver- 
bindung, die Walrnehmung des chemischen Processes unmoglich. 
leh will hier ausdriicklich hervorheben, dass nieht ange- 
nommen werden kann, dass etwa cinige wenige, abkiihlende 
Molekiile das Bestehen der eben entstandenen Verbindungen 
dadureh sichern kénunten, dass sie denselben successive Energie 
entziehen, sie den sonst vorhandenen Molekiilen mittheilen, 
gurtickkehren, wieder Energie aufnehmen wiirden ete; es ist dies 
mit Riieksicht auf die ausserordentlch kurze Dauer der chemi- 
schen Umlagerung und des Riickgiingigwerdens derselben un- 
statthaft; diese Dauer ist weit kiirzer als die Zeit, weleher die 
abkithlenden Molekiile zu jenen Wegen bediirten wiirden. 

Welehe Folgen hat aber eine theilweise, wenn auch un- 
veniigende Abkiihlhung der neuen Verbindungen dureh zutillg 
hinzugekommene, andere Molekiile? Die Riiekbildung der ur- 
spriinglichen Bestandtheile (z. B. O, und 2H) wird dadurch nicht 
verhindert werden, aber die riickgebildeten Molekiile werden eine 
entsprechend niedere Temperatur besitzen. Stossen sie daher im 
Verlaufe der niichsten Zeit mit irgend einem anderen Molekiile 
zusammen, so werden sie ihm Energie entziehen; andererseits 
werden aber jene Molekiile, welche friiher die Energie aufnahmen, 
den tibrigen Molekiilen Energie mittheilen, und daher wird sich 
auch dieser Vorgang einer Beobachtung durch das Thermometer 
entziehen. 

leh gvlaube emit gezeigt zu haben, dass es nieht noth- 
wendig ist, den Atherhiillen der Molekiile irgend welche besondere 
Widerstandstihigkeit zuzusehreiben. 

Es mégen nun einige chemische Processe niiher untersucht 
werden. Dabei migen die zur Beendigune eines Processes 
nothigen Energie autnehmenden Molekiile kurzweg ,, Abkiihlungs- 
molekiile* genannt werden. 

In einem Gemenge von Wasserstoff mit Luft oder Sauerstoff 
soll die Bildung des Wassers zu Stande kommen. Als Abkiihlung's- 


molekiile sollen die der gegebenen Gase in Verwendung kommen. 


4 
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Da cine etwaige, von den Molekiilen wiithreud der kurzen Dauer 
der chemischen Umsetzung verriclitete jiussere Arbeit nur ver 
schwindend klein sein kann, so setzen wir durelwees die 
specifischen Molekularwiirmen fiir constantes Volumen in Rechnung, 
und zwar fiir die Elementargase 4,782 (berechnet aus Bunsen’s 
Angabe der specifischen Wiirme des Wasserstoffes), fiir den 
gebildeten Wasserdampt 6,5178 (mit Beniitzung derselben Quelle). 
Als obere Grenztemperatur der Dissociation des Wassers imdge 
3OQVO°C, velten. 

Der Process 2H,04-O, = 2H,0 liefert 2-68360 150720 
Wiirmecinheiten, sofern Wasserstoff und Sauerstoff you O°C. 
Wasser von gleicher Temperatur liefern, Nach ieiner Annahme soll 
aber héchstens Wasserdampt von 3000°C, gebildet werden, daher 
muss von obiger Zahl der ganze Wiirmebetrag subtrahirt werden, 
welchen Wasser von O°C, aufnehmen muss, tii in Dampt vou 
BO0VO°C. zu iibergehen. Es sind dies 3600 Wiirmeeinheiten tii 
die Krhitzung auf 100°C., weiter 19518 fiir die Verdamptung 
(36.536,6) und endlieh 218902 W. EL. (26,.5178+ 2000) fiir die 
Erhitzung des Damptes wn weitere 2900°C. Der Rest TO006 W. E. 
soll .« Molekiile, deren specitische Molekularwiirme 4,782 betriigt. 
wn 8000°C. erhitzen, daher w, die Anzahl Abkiithlungsmole- 
kiile = 5.3. Die Wasserbildung erfordert also nach meinen 
Anschauungen ausser den drei unmittelbar in den Process ein 
greiftenden Molekiilen noch mindestens 5—6 andere; es wird aber 
Niemand annehmen, dass sich mm einer Gasmasse an irgend emer 
Stelle (selbst an der Gefiisswand) oline besondere Veranlassung 
acht bis neun Molekiile anhiiufen kOnnen. 

Noch gréssere Zahlen ergeben sich fiir die Verbrennung des 
Kohlenstoffs zu Kohlensiiure; es lietert dieser Process melr 
Wiirme (96960 W. E. fiir jedes Atom ©), es Konmmen ferner von 
dieser nieht so betriiehtliche Werthe in Abzug, und endlich 
beginnt die Dissociation von CO, schon bei L200°, diirtte also 
jedentalls ziemlieh weit unter 5000°C. beendet sein: daraus 
erklirt sich aber eintneh die sehwierige Verbrennbarkeit des 
Kohlenstoffs im Vergleiche zu Wasserstotf, emie Migenschedt, lie 
er auch in organisehen Verbindungen beibehilt, 

Fithrt man die Rechnung fiir die Oxydation des Schwetel 


= 25U,, 


& ’ 


dioxvdes dureh Sauerstotf, also titrden Process 280, +O, 
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so findet man etwa 9—10 Abkiihlungsmolekiile (freiwerdende 
Wiirmemenge fiir ein Molekiil SO, 32160 W. E., Dissociations- 
temperatur etwa 1000°C.). Daraus tolet aber oline Weiteres die 
Erklirung dafiir: «) dass Schwetel im Sauerstoff oder an der 
Luft nie zu SO, verbrennt, denn schon die Verbrennung zu SO, 
erfordert eine gewisse Zahl von Abkiihlungsmolekiilen; sollten 
gar die obigen 11—12 dazukommen, so wiire eine derartige 
Anhiiufung von Molekiilen nothwendig, dass kein uns zur Ver- 
fiigung stehendes Mittel geniigt, um dieselbe hervorzubringen; 
6) dass sich SO, mit Sauerstoff nur sehr schwer zu SO, ver- 
bindet. Ganz unmbglich ist es aber, Schwefelsiiure direct 
durch einen einzigen Process aus ihren Elementen darzustellen, 
weil ihre Bildungswiirme sehr gross ist (192910 W. E.), die Dis- 
sociation derselben in H,QO und SO, aber schon bei etwas mehr 
als 500°C, beginnt. 

Durch Oxydation des Jods durch Sauerstoff zu J,O, kénnte 
eine Wiirmemenge von 44860 Einheiten pro Molekiil frei werden. 
Da aber dieser Vorgang auch ohne Abkiihlungsmolekiile sieben 
Molekiile ertordern wiirde (2J,4-50, == 2J,0.), so ist er wahr- 
scheintich geradeza unmoelich. 

Ahnliches gilt von der Bildung des Wasserstoffdioxydes aus 
seinen Elementen, wodureh 45290 Einheiten frei werden kénnten; 
da aber die Dissociationstemperatur des H,O, diusserst niedrig 
liegt (es zertillt theilweise schon bet gew6hnlicher Temperatur), 
so wiirde der Vorgang H,4-O,= H,0, so viel Abkiihlungs- 
molekiile erfordern, dass er dadurch zur Unmiglichkeit wird. 
Daher kann aueh bei der Verbindung von O, mit H, nie H,O, 
entstehen, nicht aber desshalb, weil die Wasserbildung mehr 
Wiirme liefert. Liige die Dissociationstemperatur des H,O, eben so 
hoch oder noch héher als die von H,O, dann wiirde bei der Ver- 
brennung des Wasserstoffs wenigstens vorwiegend der erstere 
Kérper entstehen. 

Die Bildung des Ammoniaks aus den Elementen liefert 
26710 Einheiten; da aber dieser Process schon an und fiir sich 
4 Molekiile erfordert, so ist man zur Folgerung berechtigt, dass 
er (mit Riieksieht auf die ebenfalls erforderlichen Molekiile zur 
Abkiihlung) nur sehwierig zu Stande zu bringen sein muss, wie 


es ja die Erfahrung bestiitigt. 
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Kin weiteres Beispiel liefert die Verbrennung des 
Ammoniaks, ein Vorgang, welcher (abgesehen von Nebenpro- 
eessen) nach dem Sehema 4+NH,+-30, = 6H,04-2N, vor sich 
veht. Die freiwerdende Energie betriigt rund 500000 Einheiten 
(sechsmal 68360 weniger viermal 26710); aber dennoch entziindet 
sich das Ammoniak nieht von selbst an der Luft oder im Sauer- 
stoff, aus dem Grunde, da sich unter normalen Umstiinden nicht 
einmal die sieben direct in den Process eingreitenden Molekiile 
zussummentinden, gvesehweige denn, dass noch Abkiihlungs- 
molekiile hinzukiimen. 

Dagegen letert die Umsetzung des Ammoniaks mit Chior 
(2NH,-+-3C1, = OHCI--N,) nur etwa 78600 Einheiten (sechsmal 
2POOU E. fiir das gebildete Salzsiiuregas weniger zweimal 26700 E, 
fiir die Zerlegung des Ammoniaks), also kawm etwas mehr als 
ein Viertel jener Wiirmemenge, die bei der Verbrennung desselben 
Gases im Sauerstotf fre: wird. Folelich muss dieser Process viel 
leiehter statttinden als der letztere: Die Ertahrune zeigt, dass 
sich ein Tropfen Salmiakgeist im Chior sofort entziindet. 

Endlich mag noch die Umsetzunge des Selhwetelwasserstotts 
mit Sauerstott niiher betrachtet werden. Verwendet man beide 
Kérper im Gaszustande, so liefert der Process 129700 Einheiten 
(zweimal 683560 fiir das eebildete Wasser weniger zweimal 4010 
fiir den zerlegten Sclwetelwasserstotf) und verliutt nach dem 
Schema 2H,S--O, = 2H,0--8,. Die Temperatur der Producte 
dart 5000°C. nicht iibersteigen; von obigen 127700 Einheiten 
hat man wieder die Verdampftungswiirme ete. des Wassers iin 
Betrage von 60714 Einheiten, sowie die analogen Werthe fiir den 
Schwetel abzuziehen. Gesetzt, dass die Erwiirmung des Scliwetels 
auf B3000°C, 20000 KE. in’ Anspruch nimmt (welcher Werth 
kaum zu niedrig gegriffen sein diirfte), so bedarf man doch 
ur Ableitung der iibrigen Energie (46518 Einheiten) immer 
noch «drei bis vier U,- oder HS - Molekiile; es erfordert also 
der betraehtete Vorgang im Ganzen sechs bis sieben Mole 
kiile, und ist daher unter normalen Uistiinden unméglich, 
Die Erfahrung lehrt auch, dass sich die troekenen Gase nicht 
lnsetzen. 

[st dagegen der Schwefelwasserstoff im Wasser gelist, so ist 


von den obigen 46318 Einheiten noch die Absorptionswiirme 
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zweier H,S-Molekiile im Betrage von 9500 Einheiten abzuziehen. 
Kommen nun noch zwei Abkiihlungsmolekiile Wasser in Ver- 
wendung, so kénnen sie die ganze noch abzuleitende Wiirme- 
menge von 56818 Einheiten aufnehmen, ohne die Temperatur 
von 3000°C. zu erreichen. Es zeigt also die Rechnung, dass der 
Process unter diesen Umstiinden schon durch fiinf oder allenfalls 
sechs Molekiile zu Ende gefiihrt werden kann; diese Anzahl 
liisst aber doch vermuthen, dass er nicht momentan stattfinden 
kann. Diese Resultate stehen aber in vollstindiger Uberein- 


stimmung mit den Thatsachen. 


I. 

Es wiire nun zu zeigen, durch welche Mittel es méglich ist, 
jJene Processe zu ermbglichen, welche unter normalen Umstiinden 
an der ungeniigenden Anzahl zusammenstossender Molekiile 
scheitern, d. oh. durch welehe Mittel man das Zusammentretten 
einer hinreichenden Zahl von Molekiilen bewirken kann. 

In sehr vielen Fallen kann man es schon durch eine Tempe- 
raturerhéhung erreichen; die Gesehwindigkeit der Molekiile 
Wiichst proportional der Quadratwurzel aus der absoluten Tempe- 
ratur, dagegen wachsen besonders bei festen und fliissigen 
Kérpern die mittleren Molekulardistanzen viel langsamer, und 
darum steigt mit der Temperatur auch die Zahl zusammen- 
stossender Molekiile. Desshalb bestelt fiir Phosphor, Schwefel ete. 
eine gewisse Entziindungstemperatur. Indessen geniigt die so 
bewirkte Erhéhung der Zahl zusammenstossender Molekiile fiir 
manche Processe nieht; man kommt aber zum Ziele, wenn man 
eine hinreichende, plétzliche Temperaturditterenz benachbarter 
Schichten cintreten lisst. Die erwiirmten Molekiile suchen sich 
von cinander zu entfernen, driingen die Molektile der kilteren 
Schichten zusammen, und so kommt leichter ein Zusammentretten 
mehrerer Molekiile zu Stande. Es vermbgen daher gewisse kKérper, 
wie Wasserstofflyperoxyd oder Stickstoffpentoxyd, nur dann zu 
explodiren, wenn man sie so rasch erwiirmt, dass benachbarte 
Schichten derselben gréssere Temperaturunterschiede zeigen, im 


entgegengesetzten Falle zersetzen sich diese Kérper nur langsam. 


Besonders gilt aber dies von Gasgemischen, die ja einen hohen 


Ausdehnungscoétficienten haben, und bei welchen es oft daraut 
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ankommt, die Zahl der zusammenstossenden Molekiile mindesteus 
zu verdoppeln, wie z. B. fiir die Bildung des Wassers. Auch hierin 
stimmt meine Theorie mit den Thatsachen; H. Davy und 
Grotthus versuchten Knallgas dureh gleichmiissiges, langsames 
Erhitzen bis beinahe zur Rothgluth zur Explosion zu bringen: 
diese trat aber nicht ein, sondern es bildete sich innerhalb einer 
oder mehrerer Minuten langsam Wasser (dabei wirkten walir- 
scheinlich die Glaswiinde als ,Contactsubstanz* ). 

Fiir das Begiinstigen chemischer Vorgiinge dureh grosse 
Temperaturdifferenzen spricht iibrigens noch ein wesentliches 
Moment. Mit der blossen Temperaturerhéhung geht  niimlieh 
immer eine Arbeitsleistung in den gegebenen Molekiilen vor sich: 
diese erleichtert zwar jenen Atomen, welche die neuen Verbin 
dungen zu bilden streben, die Arbeit des Zerreissens der urspriing- 
lichen Verbindungen, aber eben desshalb bleibt mehr an 
abzuleitender Energie tibrig, was ein Mehrerforderniss an Ab 
kithlungsmolekiilen zur Folge hat: andererseits steigt auch die 
Temperatur jener Molekiile, welehe in die Lage kommen, als 
Abkiithlungsmolekiile zu wirken, sie kiénnen dann weniger Wiirme 
aufnehmen, und es muss auch aus diesem Grunde die Zahl der 
nothwendigen Abkiihlungsmolekiile (und zwar weitaus rascher) 
mit der Temperatur steigen. Findet aber die Verbindung an der 
Grenze zweier ungleich warmer Sehichten statt, dann treat 
wenigstens die Hiilfte der Abkiihlungsmolekiile die niedere 
Temperatur, kann daher mehr Wiirme autnelimen, und der Process 
erfordert weniger Abkiihlungsmolekiile, kann also leiehter hervor 
eerufen werden. 

Aber aueh dureh mechanisehe Mittel, z. B. durch Sehlag, 
Druck oder Reibunge, kann man die Molekiile derart zusammen 
driingen, dass sie in grésserer Zahl zusammentreffen; hat dean 
der Process in einer Sehichte stattgefunden, so leistet die entstan- 
dene Temperaturiindertung das Ubrige. Manche Kérper explodiren 
sogar, wenn eine Schallwelle von grosser Intensitiit auf sie eim- 
wirkt. Dabei zeigt sieh ein merkwiirdiger Untersehied zwischen 
der Wirkunesfiihigkeit hoher und tiefer Tone. Jodstickstotf 
explodirt zB. nur durch Tone, die mindestens 60 Schwingungen 


in der Secunde repriisentiren; aber gerade dieser Untersehicd 


liisst sich nach meinen Anschauungen sehr leieht  erkliiren, 
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wiihrend die gewéhnliche Erkliirung soleher Einwirkungen dureh 
die Arbeitsleistung der zugetiihrten Energie fiir diese Erscheinung 
kawm einen Grund anzugeben vermag. Es hingt niimlich die Zahl 
zusamimenstossender Molekiile wesentlich davon ab, ob nahezu 
vleich dichte Sehichten aneinander stossen, oder ob die benach- 
barten Sehiehten grosse Dichtenunterschiede zeigen. Da ein 
Dichtenunterschied dilnlich wirkt, wie eine Temperaturdifferenz, 
so wird natiirlieh die Wirkung im letzteren Falle ungleieh 
giinstiger sein. Da nun hohe Tone viel kiirzere Wellen erregen, 
als tiefe, so werden die niichst benachbarten Sehichten des 
beeintlussten Kérpers viel grissere Unterschiede der Dichte zeigen, 
wenn sie ein hoher Ton trifft, als wenn sie durch einen tiefen 
afficirt werden; daher wird auch eine kiirzere Schallwelle besser 
Wirken als eine intensivere, aber liingere Welle. 

Auch eine Verdichtung der umsetzungstiihigen Masse kann 
das Zusammenstossen der néthigen Anzahl Molekiile bewirken; 
doch gestattet meine Ansicht den Sehluss, dass es besonders in 
Gasimassen weniger auf eie langsame Verkleinerung des Volu- 
mens, alsvielmehr auf das plétzliche Hervorrufen grosser Dichten- 
untersehiede in benachbarten Schichten ankommen wird. Dieses 
Resultat stimmet auch mit der Erfahrung; Delaroche und Degen 
versuchten Knallgas dureh langsames Verdichten auf 50, bezie- 
hungsweise auf 150 Atmosphiiren zur Explosion zu bringen, ohne 
dass es ilnen gelungen wiire. 

Ich zeigte, dass jede Temperaturerhéhung eine Steigerung 
des Bedarfes an Abkiithlungsmolekiilen mit sieh bringt; da 
man nun das Zusammentretten der néthigen Zahl Molekiile 
mittelst mechanischer Eimwirkungen ohne besonders  grosse 
Temperaturerhéhung erreichen Kann, so ist Klar, dass diese 
Kinwirkungen oft leichter zum Ziele fiihren koénnen als Tempe- 
raturerhéhung; es kann also eine gewisse Energie als Schlag 
eine Explosion verursachen, wiihrend sie als Wiirme ganz ohne 
Wirkunge bleibt. Man kann z. B. Sehwetel- oder Selenstickstoff 
his auf 200°C, erhitzen, ehe er explodirt, wogegen die geringste 
Reibung, ein Druck oder sogar blosse Beriihrung die Explosion 
vertrsacht. Ebenso verpufft reines Phosphin PH mit O, erst in 
Folge einer Erhitzung iiber 100°C., dagegen schon in Folge der 


geringen Reibung eines Glasstépsels im Halse einer Flasche. 
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Fliissiges Chlormonoxvd explodirt, wenn man es in eine andere 
Glasréhre wmgissen will, oder wenn man jene, in weleher es sich 
befindet, mit einer Feile ritzt (Roscoe). Ein Tropten Chlortrioxyd 
zerschinettert nach Brandau ein Becherglas, wenn es von einer 
Hihe von 20 Cm. in dasselbe hineintiillt. 

Viele dieser Erscheinungen vermag indess die gewoéhnliche 
Anschauung eben so gut zu erkliren, sie liisst uns aber im Stiche, 
sobald es sich um die Einleitung eines chemischen Processes 
durch Entziehen von Energie handelt. Thatsiichlich kann man 
Phosphin mit Sauerstoff gemengt zur Explosion bringen, wenn 
man eine Druekverminderung eintreten Lisst. Man kann diese 
derart bewirken, dass man eine Toricellische Réhre, welehe 
das Gemenge enthiilt, aus der schicten Lage in eine vertikale 
bringet. 

Nach meiner Ansicht reicht es zur Explosion ciner Gasimasse 
hin, Wenn man eine hinreichende Stauung der Mole 
kiile bewirkt, welche das Zusammentretfen der nothwendigen 
Zahl von Molekiilen zur Folge hat. [st man im Stande, diese 
Stauung dureh Ableitung von Energie hervorzurufen, so ist dies 
sogar vortheilhatter, weil dann auch die Temperatur der Abkiithlungs 
molekiile sinkt, man also einer geringeren Zahl derselben bedart, 

Beachtet man nun die Molekulargewichte beider Korpe: 
(O, = 31°92 und PH, = 33°96), so findet man, dass sie wenig von 
einander abweichen; daher miissen auch thre mittleren Molekular- 
eveschwindigkeiten nahezu ganz gleich sein. Vermindert mai alse 
den Druek, der aut dem Glase lastet, so werden alle Molekiile, 
mégen sie O, oder PH, sein, mit nahezu gleicher Gesehwindigkeit 
der wegbeweeten Wand nacheilen, und sie gleichzeitig einholen;: 
sie miissen nun einen Theil ihrer Geschwindigkeit an die Wand 
abgeben (ihre Temperatur sinkt, indem sie die Wand forthewegen 
helfen) und so werden sie bei ihrer langsameren Riickbeweguneg 
mit den tibrigen Molekiilen, die noch der Wand nacheilen, neth- 
wendigerweise in die ertorderhiehe Stauung gerathen. 

Wollte man denselben Versuch mit einem anderen Gasgemenge 
anstellen, dessen Molekiile wegen der grosseren Gewichtsdifferenz 
auch gréssere Unterschiede in den Geschwindigkeiten zeigen, so 
wird die Stauung zu sehwach sein. In einem Gemenge von 
Sauerstoft mit Wasserstotf werden die Molekiile des letzteren 
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Gases den Sauerstoffmolekiilen weit vorauseilen, und ehe diese 
nachkommen, wird die Stauung der Wasserstoffmolekiile ganz 
vorbei sein. 

[eh will noch Eimiges tiber die Grosse der Flammen beifiigen, 
und zeigen, dass auch in diesem Punkte meine Anschauungen den 
Thatsachen besser entsprechen, als die gewéhnlichen Ansichten. 
Man vermag an der Hand der gewohnlichen Theorie fiir die ver- 
scliedenen Gréssen zweier Flammen keinen anderen Grund anzw 
veben, als dass das eine Gas mehr, das andere weniger von dem 
die Verbrennung unterhaltenden Gase brauecht und umgekelirt. 
Aber als Beweis, dass diese Erkliirung nicht geniigt, will ich 
tolgende Thatsachen (nach dem Handbuche von Gmelin-Kraut) 
antiihren: Wasserstotf gibt in Sauerstoff eine viel kleinere Flamme 


als Glbildendes Gas (1 Mass H, braueht '. Mass O.. 6lbildendes 


e 2) 
Gas braucht 3° Mass O, zur Verbrennung). Die Flamme des 
Wasserstotfes im Sauerstoff ist kleiner als in der Luft, aber es 
zeigt sich die Ausnahine, dass das Wasserstotfgas in der Luft eine 
kleinere Flamme gibt als im Chlor oder Stickoxydulgas, wobei 
1 Mass Wasserstoff 2-4 Mass Luft und nur i Mass Chlor oder 
Stickoxydulgas braueht. 

Diese Erscheinungen erkliiren sich sehr eintach, wenn man 
bedenkt, dass zu den betrachteten Processen viel mehr Molekiile 
nothwendig sind, als man gewéhnlich annimmt. Es braucht ein 
Molekiil 6lbildendes Gas C,H, nicht nur mehr Sauerstofimolekiile 
zur Verbindung, sondern auch mehr Abkiihlungsmolekiile als der 
Wasserstotf; es liefert niimlieh weitaus mehr Wiirme (354800 E, 
vegentiber 68360 E. als Verbrennungswiirme des Wasserstoftes), 
muss also nothwendigerweise eine gréssere Flamme_ lietern. 
Die Flamme des Wasserstoffes in der Luft muss nothwendiger- 
Weise grésser sein als die im Sauerstoft, denn sobald im Sauer- 
stotf 2H, mit der entsprechenden Zahl anderer (Il, oder O,) 
Molekiile zusammentritft, Kann das erste beste Sauerstoffmolekiii 


zur Verbindung dienen; in der Luft sind aber auf je ein O, etwa 
4N, vorhanden, und daher wird sehr oft das giinstige Zusammen- 
tretfen der Molekiile erfolglos bleiben, weil der Wasserstoff nicht 
rasch genug Sauerstoft in der Niihe findet. 

Verbrennt aber Wasserstoff im Stickoxydulgas, so lefert ein 
Molekiil davon nicht mehr 68360 E., sondern wn 18000 mehr, 
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welche dureh das Zertallen von N,O in N, und © trei werden: 
daher bedart der Process H,+-N,O = H,0- N.. tiir ein Molekiil 


vebildeten Wassers zwei Molekiile zur Abkiihlung mehr, als die 


¥ 


Verbrennung im Sauerstoff. Bei dieser entstehen aber immer 
zWei Molekiile HO auf einmal, wiihrend durch die Verbrennung 
in N,O nur immer cines gebildet wird; soll daher eine bestinunte 
Zahl ven Wasserstofimolekiilen in N,Q verbrennen, so muss 
doppelt so oft das giinstige Zusammentretten einer geniigenden 
Zahi Molekiile eintreten: daher muss die Flamme von H, in N,O 
erésser sein als in O,. 

Auch die abnorme Grésse der Wasserstoffflamme im (hilor 
erkliirt sich aus dem Umstande, dass zu dieser Verbrennune eine 
gréssere Zahl von Abkiihhingsmolekiilen nothwendig ist; da 
ferner diese Flamme Keine so hohe Temperatur besitzt, wie jene 
des Knallgases ist, so findet sich auch diese Zahl seltener 
zusammen, 

Es scheint, dass sich nach den hier entwickelten Grunds‘itzen 
auch das Entleuchten der Gastlhammen durch Einleitung anderer 
Gase wird besser erkliiren lassen. Der Grund tiir die unvollstindige 
Verbrennung des Gases im leuchtenden Theile der Flamme wiire 
der Mangel an Abkiihlungsmolekiilen von hinreichend miedriger 
Temperatur; jedes in diesen Theil der Flamme eindringende 
Luttmolekiil muss niimlich durch den diusseren Samm der Flamme 
vehen, und nimmt dabei eine hohe Temperatur an, daher kOnnen 
dann im inneren Theile nur Processe statttinden, die) wenie 
Wiirme liefern, also nur unvollstiindige Verbrennungen. Mengt man 
aber das Leuchtegas mit einem anderen Gase, dann tillt dicser 
Grund wee, und das Leuchten hat ein Ende. Wenigstens spricht 
fiir diese Erkliirung der Umstand, dass Wibbel mehr Sauerstott 
einleiten musste, als zur Verbrennung der leuehtenden Theilcehen 
nothwendig war. Nebenbei bemerkt, gelang es mir auch, durch 
einen entsprechend getormten Platindrath die Entleuchtung ciner 
kleinen Flamme zu bewirken: sobald der Draht ergliihte, begann 
das Leuechten wieder. 

Die Ausfiihrungen im Eingange dieser Abhandlung lassen 
erkennen, dass doch zeitweilig in einem hKérper oder an dessen 
Beriihrungsstellen mit einem anderen, das Zusammentretion der zu 


irgend einem Processe geniigenden Zahl von Molekiilen cintreten 
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kann; daher kénnen diese Processe (Oxydationen, Fiiulniss ete. ) 
langsam vor sich gehen, olne dass eine tiussere Veranlassung 
dazu vorhanden wire. Da hiebei immer Wiirme frei wird, so Kann 
sich die Zahl zusammenstossender Molekiile steigern, und eine 
Selbstentziindung oder Selbstexplosion eintreten. 

Ein Process kann natiirlich auch dadurch erméglicht werden, 
dass ein bereits statttindender chemischer Vorgang durch Wiirme- 
production das Zusammentreften der néthigen Zahl von Molekiilen 
hewirkt; auf diese Art pflanzen sich z. B. Verbrennungen fort. 
Ahnlich erklirt sich die Selbstentziindung des Natriums im 
feuchten Chlorgase: im trockenen Chlor entziindet es sich erst 
bei 200°C. Ohne Zweitel tindet hiebei zuerst folgender Process 
statt: Na, +-2H,0 = 2NaHO--H,. Dieser ist erfahrungsgemiiss 
schon bei gewbhnlicher Temperatur méglich (er liefert bloss etwa 
67000 Einheiten, gegeniiber den 2°97690 = 195380 Einheiten 
des Processes Na,+Cl, = 2 NaCl; die in Betracht kommenden 
Dissociationstemperaturen von NaHO und NaCl sind wenigstens 
nicht so sehr versehicden, tm das fiir NaHO giinstige Verhiiltniss 
der producirten Wiirmemengen zu paralysiren — somit stimit 
auch hier meine Ansicht mit den Thatsachen; der erstere Vorgang 
ist sehr gut bei Temperaturen mébglich, bei welchen der zweite 
noch nicht eintreten kann). Die bei diesem Vorgange freiwerdende 
Wiirmemenge erhitzt das Natrium so weit, dass auch fiir den 
zweiten Vorgang genug Molekiile zusammmentretten, daher die 
Verbrennunge auch eintritt. 

Ich zeigte, dass in dem Falle, als zu einem Processe nicht 
genug Abkithlungsmolekiile vorhanden sind, diese zwar Wiirme 
autnelmen, aber die Riickbildung der urspriinglichen Verbin- 
dungen nicht hindern kénnen, dass aber die riieckgebildeten Mole- 
kiile cine entspreechend nedere Temperatur annelmen. Dadureh 
ist aber cine Temperaturditferenz gegeben, welche nach dem 
Vorangehenden eine Vergrésserung der Zahl zusammenstossender 
Molekiile zur Folge haben wird; sie wird wn so grésser sein, Je 
mehr Energie der Proeess entwickeln Kann, und kann selbst 
veniigen, diesen Process zu ermibglchen, d. h. ein Process Kann 
das Zusammentretten der néthigen Zahl Molekiile selbst bewirken. 
Hieraus erkliirt sich dann die Erscheinung, dass viele Processe 


mit sehr grosser Energieproduction, ebenso leicht aber mit 
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Verbrennung oder Explosion eintreten, wie Vorgiinge mit selir 
kleiner Energicentwicklung. 

Kin hieher gehériges Beispiel scheint die Verbrennung des 
Siheomethans Sif, zu sein, Zahlen tiber die Verbrennungswiirme 
dieses Kérpers stehen mir zwar nicht zur Vertiigung, aber man be 
komnnt eime ungefiihre Vorstellung von derselben, Wwenniman bedenkt, 
dass die von Si iiber 219000 Einheiten, die von H, iiber 136000 
Einheiten betriigt. Kommt nun dieser Kérper im reinen Zustande 
in Beriithrung mit Luft, so erhéht er die Zahl zusammenstossender 
Molekiile; unterstiitzt man diese Wirkune dureh eine geringe 
Temperaturerhéhung (z. B. durch Eintiihrung einer heissen Messer- 
klinge), so tritt Explosion ein. Ist aber das Gas mit Wasserstott 
cemengt, dann ist selbst dieses nicht nothwendig: die Erhéhung 
der Zahl zusammenstossender Molekiile geniigt zur Entziinduny 
des freien Wasserstofts, der selbst wieder den Silicomethan zur 
Explosion bringt. 

Ein anderes Beispiel dieser Art lietert das Chlortrioxvd 
C1,O,, welehes schon durch die blosse Gegenwart leicht oxydir- 
barer Kérper (Phosphor, Arsen ete.) zur Explosion gebracht wird 
zum Theile verhiilt sieh auch das Chlormonoxvd in dieser Weise. 
Beide kénnen durch das Zertallen in’ ihre Bestandtheile cine 
betriichtliche Wiirmemenge liefern: stehen sie mit eimem der 
venannten Korper in Bertihrung, so tritt momentan eine Oxvdation 
mit sehr grosser Energieproduction ein; sie entwiekelt néimlieh 
so viel Wiirme, als die betretfende (sehr grosse) Verbrennungs- 
wiirme mehr der Zertallswiirme des Chloroxyds betriigt; auch 
das freiwerdende Chlor kann momentan in Verbindung eingelhen. 
Wegen Mangels an Abkiithlungsmolekiilen werden zwar diese 
Processe sofort riickgiingig, aber die entstandene Vermehrung der 
Zahl zusammenstossender Molekiile geniigt, wn diese Processe 
im niichsten Augenblieke zu erméglichen, oder es tritt Explosion 


des Chloroxvds el. 
ILL. 


Die bisherigen Ausfiihrungen iiber die Mittel, emen cheimi- 


schen, viel Energie producirenden Vorgang zu Ende zu fiihren, 


bezogen sich nur auf die Hervorbringung der ZusamimenstOsse 


einer gentigenden Zahi von Molekiilen, Doch hat man noch ein 
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Mittel zur Verfiigung: Man kann die producirte Energie statt in 
Wiirme in chemische Arbeit oder einen galvanischen 
Strom umsetzen, und so einen Theil oder alle Abkiihlungs- 
molekiile entbehrlieh machen. 

Um das erstere zu bewirken, braucht man nur neben dem 
productiven Hauptprocesse einen consumirenden Nebenprocess 
verlauten zu lassen; man komint so zu der Folgerung, dass ebenso 
wie ein producirender Hauptprocess Bedingung fiir die Miglich- 
keit eines consumirenden Nebenprocesses sein Kann, aueh wn- 
gekelrt oft die Einleitung eines solehen Nebenprocesses Bedingung 
fiir die Miglichkeit des Hauptprocesses ist. 

Kin Beispiel soleher theilweisen Umwandlung der frei- 
werdenden Energie in Arbeit bietet die Oxydation des Schweftel- 
dioxvds zu Trioxvd in den Bleikammern. Ich zeigte, dass der 
Process 280, +O, = 280, an der Luft oder im Sauerstoff desshalb 
nicht von selbst eintreten kann, weil er im Ganzen ctwa 14 Mole- 
kiile erfordern wiirde. Verwendet man aber statt des freien Sauer- 
stoffs ein Oxydationsmittel , welehes den Sauerstoff nur unter 
Knergieautwand abgibt, so wird die freiwerdende Energie wesent- 
lich kleiner, und ibre Ableitung. kann leichter bei gewoéhnlicher 
Temperatur stattfinden. 

Kin derartiges Oxydationsmittel ist das Stickstottdioxyd NO,, 
welches bei der Reduction zu Stickoxyd NO etwa 19100 Einheiten 
bindet; daher werden bei dem Processe SO,-+-NO, = SO,-+-NO 
statt 52160 Einheiten nur noch 13060 Einheiten frei. Von dieser 
nehmen aber das entstandene SO, und NO gerade genug aut, 
dass bei Gegenwart eines einzigen iiberziihligen Molekiiles 
Wasserdampt die Temperatur 800°C, nicht iiberschreitet; es ist 
also unter diesen Umstiinden der Process sehr leicht miglich. 

Kine andere derartige Erscheinung ist die Verbrennung des 
krystallisirten Siliciums im Kohlendioxyd, welche schon bei 
Rotheluth eintritt, wiihrend die Verbrennung desselben Koérpers 
in Sauerstoff selbst bei Weissgluth nur oberfliichlich und langsam 
stattfindet. Der letztere Vorgang liefert etwa 219000 Einheiten; 
hei der Verbrennung im Kohlendioxyd werden dagegen wegen 
der Reduction von 2CO, zu 2CO nur etwa 85400 Einheiten frei 
(der consumirende Nebenprecess 2CO, = 2CO-+- 0, erfordert 
einen Energieaufwand yon 133600 Einheiten). Es kann somit die 








[87 


Studie iiber Energie producirende chemische Processe, 


Verbrennung des Siliciums im CO, rasch und leicht unter solehen 
Uinstiinden stattfinden, unter welchen die Verbrennung im Sauer- 
stoff gar nicht gelingt. 

In derselben Weise erkliirt sich die riithselhatte Ersehcinung. 
dass das krystallisirte Silicium von dem Kaliumearbonat schon 
bei Temperaturen angegriffen wird, bei welchen es selbst dem 
schmelzenden Salpeter widersteht; es muss eben dem Kalium 
earbonat den Sauerstoff unter Energieautwand cntreissen, wiihrend 
er ihm vom Salpeter formlich aufgedriingt wird. 

Auch die besprochene Bildung you Natriumliydroxyd durch 
Zerlegung des Wassers ist ein Beispiel dieser Art; die Auflisung 
des Wassermolekiils in seine Bestandtheile ist der consumirende 
Nebenprocess. 

Hiecher gehért wohl auch die Umsectzung von Koblenoxvad 
mit Ammomak zu Cyan und Wasser in einer Flamme (2C0 
PN, +-O = CN,-+-3H,0 oder vielmehr das Doppelte hievon 
Hier wiiren die Zerlegung von 4CO und Bildung von 2C,N, die 
consumirenden Nebenprocesse (Energieaufwand you 120600 und 
164000 Einheiten) zur Ammonakverbrennung als [auptprocess, 
so dass die Oxydation von 4NEHL, nur 15000 bis 20000 Einheiten 
statt tiber 8300000 hefern wiirde. Dabei wiiren gar keine Abkiih 
lunesmolekiile nothwendig; die grosse Zahl der direet in den 
Process cingreifenden Molekiile kann in einer Flamme sehr gut 
gzusammentreffen, und ist daher von diesem Standpunkte der 
Proeess sehr gut moéglich. 

Es scheint iibrigens, dass neben stark Energie producirenden 
Vorgiingen oft von selbst consumirende Nebenprocesse cintreten, 
und so den Hauptvorgang erleichtern. BeiGegenwart von Stickstotf 
entsteht z. B. bei der WKnallgasexplosion immer Salpetersiure ; 
dies wiire freilich ein producirender Vorgang, da aber eine sel 
erosse Zahl von Molekiilen nothwendig wiire, wenn dieser kKorpei 
durch einen einzigen Process entstehen sollte (IH,+-50,4-N, 
2HNO,, also 5 Molekiile nebst schr vielen Abkiihlungsmolekiilen), 
so wird man wohl annehmen miissen, dass zuerst Stickoxyde 
entstehen, aus welchen dann durch cinen Secundiirprocess 
Salpetersiiure gebildet wird. Da die Bildungswiirme der. Stick- 
oxyde durehwegs negatiy ist, so ist thre ntstehung ein 
consumirender Nebenprocess. Abnlich verliilt’ es sich anch mit 


If 











Iss Wald. 


der Bildung des Ammoniumnitrits in der Flamme des Wasser- 
stoffs an der Luft. 

Statt die bei einem chemischen Processe freiwerdende 
Energie eine Arbeit verrichten zu lassen, kann man sie aueh in 
einen galyanischenStrom verwandeln; es ist gleichgiltig, ob dieser 
Strom durch einen besonderen Leiter geht, oder ob er bloss inner- 
halb der unsetzunestiihigen Masse verliiuft. Das letztere findet z. B. 
bei der beschleunigten Wasserstoffentwicklung aus Zink- und 
Salz- oder Schwefelsiiure statt, wenn unreines Zink verwendet, oder 
Platin in die Fliissigkeit eingefiihrt wird. Alnliche Beobachtungen 
wurden ja auch in Bezug auf andere Vorgiinge gemacht. 

Kin schlagendes Beispiel dieser Art ist aber die Verbindung 
von Wasserstoff mit Sauerstoff bei gewéhnlicher Temperatur, 
wenn dadureh ein Strom (z B. ein Polarisationsstrom) erregt 
werden kann; hier driingt sich fGrmlieh der Gedanke auf, dass 
die Ableitung der producirten Energie (als Strom) die Be- 
dingung fiir die Verbindung beider Gase ist. 

Es gibt noch ein Princip zur Erméglehung jener Processe, 
welche sehr viele Abkiihlungsmolekiile erfordern, und zwar ist es 
die Zerbrécklung soleher Processe in mehrere einfachere. 

Hieher gehért z, B. die Verbrennung der Cellulose, des Tales, 
Stearins und anderer hoch zusammengesetzter organischer Sub- 
stanzen; eine Verbrennung derselben ohne vorherige Zersetzung 
ist unméelich, denn sie wiirde eine solehe Zahl von Sauerstoff- 
molekiilen erfordern, dass nicht einmal diese, um so weniger aber 
noch die erforderliche Zahl Abkiihlungsmolekiile zusammenzu- 
bringen wiiren. Thre Verbrennung ist aber méglich, wenn sie erst 
in eine Reihe einfacherer Kérper zertallen, deren Oxydation 
einzeln betrachtet, weitaus weniger Sauerstoff und Abkiihlungs- 
molekiile erfordert. 

Ganz Ahnliches findet bei der Darstellung der Schwefel- 
siiure statt; ich zeigte, warum es unmdglich ist, diesen Kérper 
aif cinmal aus seinen Elementen aufzubauen; die Darstellung 
velingt aber, wenn man erst SO,, dann SO, und endlich 
H,O+SO, = H,SO, bildet. 

Denkt man sieh auch das Wasser aus seinen Elemerten 


dargestellt, so zerfiillt die Erzeugung von H,SO, in vier Processe, 


die einzeln natiirlich nur je einen Theil der ganzen Bildunes 
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wiirme der Schwefelsiiure liefern, und deren Endproducte in drei 
Fallen auch eine héhere Dissociationstemperatur besitzen als die 
von H,SO, ist, daher weitaus weniger Abkiihlungsmolekiile 
erfordern; daher sind diese Einzelnprocesse miglich, dagegen ein 
sie alle umfassender Process unméglich. 

Zum Theile kann man auch die Darstellungsweise des Clilors 
aus Salzsiiure hieherrechnen. Statt des Processes 4HCI4-O, = 
= 2H,O-+2Cl, liisst man z. B. folgende Vorgiinge eintreten: 

Zwcimal den Process 2HC]l+-Mg0 = H,O-+-MgCl, , und dann 

Kinmal —,., »  2MgCl,4-O, =2Mg0+2Cl,. 

Dabei zerfillt also der urspriingliche, wenigstens 5 Molekiile 
erfordernde Process in drei einzelne, die nur je drei Molekiile 
erfordern, 

Dasselbe gilt von dem Deacon’schen Chlorprocesse mit 
Hilfe von Ziegelsteinen, die zweckmiissig mit cinem leicht 
oxydirbaren Metallsalze getriinkt werden. Die mit Salzsiiure- 
diimpten bei héherer Temperatur eintretende Luft oxydirt diese 
Salze (oder den Ejisengehalt der Ziegelsteine), die Salzsiiure 
reducirt sie wieder; dabei zerfillt die Oxydation (abgesehen von 
dem Oxydationsprocesse des Salzes) in zwei eintachere Processe 
von der Form 2HCl+0 = H,O-+-C,. 

Endlich kann in einzelnen Fiillen das Eintreten eines chemi 
schen Proeesses zwischen Gasen dadureh ermiglicht werden, 
dass man sie in Lésung bringt, weil in Fliissigkeiten viel com 
plicirtere Processe méglich sind; da in denselben die mittleren 
Molekulardistanzen kleiner sind, ist aueh die Zahl der noth 
wendigen Molekiile leichter zusammenzubringen., 

LV. 

Zur weiteren Bestiitigang meiner Ansichten will ich noch 
foleende Folgerungen aus denselben ziehen, und mit Beispielen 
belegen: 

a) dass unter zwei analogen Vorgiingen jener leichter stattfindet, 
welcher weniger Energie liefert (NB. wenn die Dissociations 
temperaturen der Endproducte nicht derart abweichen, dass 
die Vergleichung unméglich wird): 

b) dass innerhalb gewisser Grenzen eine Vergréssertng der 


hei einem Proeesse treiwerdenden Energie durch einen 
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producirenden Nebenprocess kein Erleichtern, sondern ein 
Erschweren des Vorganges zur Folge hat. Erzeugt der 
Nebenprocess zu viel Energie, so kann freilich das Zusammen- 
treffen der nothwendigen Zahl Molekiile dureh den begin- 
nenden Vorgang selbst bewirkt werden und Selbstentziindung 
oder Selbstexplosion eintreten. 
se Als Belege zu a) migen folgende Zahlenwerthe (Handbueh 
von Gmelin- Kraut, dem fast alle in dieser Abhandlung 
Aes? beniitzten Zahlen entnommen sind) angetiilrt werden: 
Line Silicium mit O zu SiO, verbrannt, gibt 219240 Einheiten, 
" » Cl, Sil, 9 nur 157640 
ve Bor , Y. «BO, 7 gibt 158600 ” 
‘ . Cl. BCl ‘ nur LOLO00 
Arsen ,» VY , AsO, s gibt 219400 . 
" « VU » 4eQ, ie » 154590 “ 
e " ,» Cl, AasCl, nur 74451 

tf Phosphor . O . P,O, . . 396314 " 

‘ Die Verbrennungswiirme des Phosphors in Chior ist mir nieht 
bekannt, aber gewisse Reactionen des PCL, (besonders mit Wasser) 
ergeben eine Zahl von ungefiihr LOOQVO Einheiten. Die Ver- 

eet brenning zu PCL fillt ausser Betracht, da PCL schon bei sehr 
? Fy niederen Temperaturen in PCI,--Cl, zertillt. 
ey Alle diese Elemente liefern also bei der Verbrennung im 
a Chlor weitaus weniger Wiirme als im Sauerstoff, und dennoech 
eae ii entziinden sie sich (wenigstens im amorphen Zustande) im ersteren 
rs a Gase von selbst. 
Ra Uberhaupt scheint es, dass die grissere Activitiit des Chlors 
| im Vergleiche zu Sauerstotf in vielen Fiillen darauf beruht, dass 
he viele Chlorverbindungen eine kleinere Bildungswiirme besitzen. 
ae Als Belege zu 6) mégen folgende Beispiele dienen: 
Sh Wasserstoff oder Schwefeldioxyd werden unter normalen 
at limstiinden vom Sauerstoff nicht oxydirt, weil zu viel Wiirme 
bi frei wird; nimmt man statt Sauerstott Ozon, so wird das Ubel 


noch grésser, denn Ozon liefert beim Zerfallen in O, und O selbst 
noch etwa 29600 Einheiten. Daraus erkliirt sich die Erscheinuneg, 
dass Ozon weder Wasserstott noch Schweteldioxyd oxydiren kann, 


sofern diese Kérper trocken sind; dagegen gelingt die Wasser- 
bildung aus Wasserstoff und Ozon bei Gegenwart von Stickstoff 
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und anderen oxydirbaren Substanzen (vy. Babo), weil dabei 
consumirende Nebenprocesse (Oxvdation) erfolgen. Interessant 
ist auch der Vergleich des Verhaltens der Stickoxyde NO, NO 


und N,O. gegen Kalium, Phosphor, Schwefel, Kohle ete. 


5 
N,O liefert bei dem Zertallen in seine Bestandtheile 18000 Cal. 
NO ‘s es ae ‘ 7a oe iM £540) 
«| oe = ” ” " o - 45200) 

Daher wird bei einer Wachselwirkung dieser Oxyde mit den 
genannten Substanzen die bei der beginnenden Oxydation trei 
werdende Energie fiir je ein Atom aufgenommenen Sauerstotts 
grésser, und zwar bei N,O und NO wn die ganze Zertallswiirme, 
bei NSO. um 9040 Einheiten. bn vollen Einklange damit steht 
auch das Verhalten des Kaliums ete. zu den Stickoxyden: sie 
entziinden sich in Wechselwirkung mit N,O oder NiO. schwieriger 
als im Sauerstoff; tritt aber Entziindung cin, so brennen = sie 
natiirlich viel heftiger. Kalium muss in NO schon sehr stark 
erhitzt werden, brennender Schwefel oder eine Kerzenflamime in 
das Gas eingefiihrt, verléschen vollstiindig, und dasselbe geschielit 
mit Phosphor, wenn er nicht schon friiher an der Luft heftig 
brannte. Es reichen eben die betretfenden Flammentemperaturen 
nicht aus, um das Zusammentretten einer geniigenden Zahl von 
Molekiilen zu bewirken. 

Auch vermégen die Stickoxyde organische Substanzen nielt 
mu entziinden, wiihrend concentrirte Chlorsiiure oder Salpetersiiure 
Papier, Siigespiiline ete. zur Entziindung bringen, weil das Zerlegen 
dieser Siuren einen betriiehthchen Energieautwand ertordert, 
also weniger Abkiihlunesmolekiile nothwendig: sind. 

Die hier kurz aneedeutete Theorie diirfte wohl katun geniigen 
alle diesbeziiglichen Erscheinungen zu erkliren; allein die in vielen 
Fillen auffallende Ubereinstimmung derselben mit den Thatsachen 
diirtte wohl den Sehluss erlauben, dass sie der Wahrheit niiher 
komme als die gewoéhnliche Anschauung. Die Anwendung des 
hier beniitzten Calkiils zur Erklirung anderer molekularer Vor- 
eiinge (Uberkaltung, Umwandlung der Kérper in andere allotrope 


Zustiinde ete.) behalte ieh mir vor. 
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Uber die Einwirkung von Schwefelsaure auf Mono- 
Di- und Tribrombenzol. 


Von Dr. J. Herzig. 


Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Barth.) 


(Vorgelegt in Ger Sitzung am 10. Marz 1881.) 


Bei der Einwirkung von Schwefelsiiure :ut bromirte Kohlen- 
wasserstoffe erhielt man bis jetzt in der Regel Producte, die 
ggleich Brom und die Sulfogruppe enthielten, also bromirte 
Sulfosiiuren waren. Die einschliigigen Versuche haben aber das 
vemeinsam, dass bei gew6hlnlicher Temperatur operirt wurde und 
es lag daher nahe, zu versuchen, ob nicht vielleicht bei héherer 
Temperatur die Reaction in dem Sinne verliiuft, dass ein Aus- 
tausch des Broms gegen die Sulfogruppe stattfindet. Obwohl nun 
die Versuche, die ich in dieser Richtung angestellt habe, nicht 
vom gewiinschten Erfolge begleitet waren, entbehren sie doch 
nicht eines gewissen Interesses und ich will daher die Resultate 
derselben im Folgenden kurz anfiihren. 


Einwirkung von Schwetelsiure auf Monobrombenzol. 


Erhitzt man 1 Theil Monobrombenzol mit etwa 10 Theilen 
engl. Schwefelsiiure am Riickflusskiihler, so list sich dasselbe 
in der Schwefelsiure aut, die Lisung briiunt sich, wobei bedeu- 
tende Mengen schwefliger Siiure sich entwickeln. Sistirt man die 
Operation nach etwa 8 Stunden und trigt das Gemisch in Wasser 
ein, so scheidet sich fast nichts aus und man hat dann eine braun- 
rothe Lisung versehiedener bromirter Benzolsulfosiiuren, deren 
Trennung ich auf folgende Weise bewerkstelligt habe. 

Zuniichst wurde die Lésung 4—5 Mal mit Ather geschiittelt, 
der eine stark sauer reagirende Substanz aufnahkm. Diese wurde 
ins Kaliumsalz ungewandelt, welches in wasserfreien g¢liinzenden 
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Blittchen krystallisirt und bei der Analyse Zahleu ergab, wie sie 
die Formel eines dibrombenzolsultosauren Kaliums ertordert. 


I. 0-4260 Grm. Substanz gaben O-3107 Grm. Kolhlensiiure 
und O-0365 Grm. Wasser. 
I]. 04288 Grm. Substanz gaben 0:-4497 Grm. Bromsilber. 
III. 0-5648 Grm. Suhstanz gaben 0°3445 Grim. sechiwetelsaures 
Baryum. 
IV. 0-6092 Grm. Substanz gaben O-1552 Grin. schwetelsaures 


Kaliun. 


In 100 Theilen: 


Gretunden 





L. : = (fv. — 
is 19-89) —_ Qe 3 
Bae O.9D — O-s4 
id a 1. — 44°62 15-19 
_ See 8.37 Q-O4 
adie des , 11-42 11-0] 


Da die gefundenen Zahlen mit den theoretischen nicht selir 
gut tibereinstimmen und mit Riicksicht auf den jedenfalls merk 
wiirdigen Umstand, dass diese Sulfosiiure der wiisserigen Losung 
durch Ather entzogen werden kounte, habe ich zur Controle noch 


das Baryumsalz dargestellt und analysirt. 
Die Analyse ergab foleende Zalilen: 


0-6594 Grm. Substanz bei 150° getrocknet ergaben 1967 Grin. 


schwefelsaures Barvum. 


In 100 Theilen: 


Getunden C,H. Bro so. oBa 
— = ———* ~~. 
eee 17°53 17-86 


Die Krvstallwasserbestimmung ergab einen Gehalt von 


5! Molekiilen Wasser. 


0: 7092 Grim. Substanz verloren bei 150° +0508 Grm. Wasser, 
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In 100 Theilen: 


Gefunden C..H. Br 8O.),Ba4-3!/,H,0 


7) Yee 7.14 7-50 


Die Siiure diirfte nach alledem mit der von Lenz! aus- 
fiihrlich beschriebenen Dibrombenzolsultosiiure (1, 3,5) identiseh 
sein. 

Nach dem Ausschiitteln mit Ather wurden die Wiisser zur 

! Entternung der Schwetelsiiure mit Bleioxyd neutralisirt, vom 
Sh schwefelsauren Blei abfiltrirt und dann eingedamptt. Dabei schied 
sich bei einer gewissen Concentration ein in kaltem Wasser 
schwer lésliches Bleisalz aus, wiihrend ein anderes in Lisung 
blicb. In der Erwartung, die zwei eventuell verschiedenen Siiuren 
so von cinander trennen zu kénnen, wurden die Bleisalze sorg- 
fiiltig geschieden und gesondert aufgearbeitet. Sie wurden mit 
Schwetfelwasserstoff zersetzt in die Kaliumsalze umgewandelt, 
he und die Analyse derselben ergab, dass sie beide dieselbe Zusam- 
; mensetzung haben, u. zw. die eines monobrombenzoldisulfosauren 
Kaliumes. 
Die Analyse des aus dem schwer liéslichen Bleisalze dar- 
vestellten Kaliumsalzes ergab folgendes Resultat: 


[.0°5055 .Grm. bei 120° getroekneter Substanz ergaben 
Q-2278 Grm. sehwefelsaures Kaliun. 
“oy Il. 0-7745 Gim. bei 120° getrockneter Substanz ergaben 


O- 6869 Grim. Bromsilber. 


ist In 100 Theilen: 


Gefunden C,H, Br KSO. ). 
———— til —— a 


_ ree 2O-O4 20° 3D 
me <¥éd4 20°19 19°82 


Ng Die Kaliumbestimmung ergab fiir das andere aus dem leicht 
lislichen Bleisalze erhaltene Kaliumsalz dieselbe Zusammen- 


setzunge. 


~ 
~~ 


1 Ann. Ch. d. Pharm. 181. S. 25. 
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O° 3538 Grin. bei 120° vetrockneter Substanz gaben O* 1588 Grim. 


schwetelsauren Kaliums. 


In 100 Theilen: 


Gefunden CH. Br KSO.), 
a —— a, 
OPP er ie 1°32 


Zur quantitativen Brombestimmung tehlte es mir an Material, 
dloch war qualitativ ein bedeutender Bromgehalt nachweishar. 
[ch tithre dies an, weil die Zahlen fiir das Kaliumsalz der Benzol- 
sulfosiiure und der Monobrombenzoldisulfosiiure in Bezue auf den 
Gehalt an Kalium mit einander fast tibercinstimmen. 

Die Bildung einer héher bromirten Verbindung bei der Ein- 
wirkung von Sehwetelsiiure auf Monobrombenzol in’ hiéherer 
Temperatur, liess nur zwei Erkliirungen zu. Es konnten niimlich 
entweder 2 Molekiile Monobrombenzolsultosiiure unter Bildung 
von Dibrombenzolsulfosiiure und Benzolsulfosiiure im Sinne der 


Gleichung 
2C,,H, Br HSO, ) = C,H, Br, (HSO, ) +- C,H. SO, 


auf einander einwirken oder es konnte ein Molekiil vollkommen 
oxydirt werden, wiihrend das Brom in statu nascendi aut ein 
zweites Molekiil Monobrombenzolsulfosiiure reagirte. Erstere 
Amnahme schien ausgeschlossen, weil mir sonst wohl kaum 
die gebildete Benzolsulfosiiure hiitte entgehen konnen, Ui nin 
aber in Bezug aut die Deutung des Vorganges ganz sicher zu gehen 
und andererseits mich von der Erweiterung, deren die Reaction 
fiihig ist, zu iiberzeugen, habe ich noch das Paradi- und das svn 
metrische Tribrombenzol in’ den Wreis meiner Untersuchung 


vezogen, 


Kinwirkune von Schwefelsiiure aut Paradibroim.- 
benzol. 


Die Reaction geht hier viel glatter vor sich, man erhiilt nur 


geringe Mengen unveriinderten Bibrombenzols  zurtick, und 


eebromte Sultosiiuren finden sich, wahrscheinlieh ihrer leiehten 
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Zersetzbarkeit wegen,' im Endproducte gar nicht vor, Triigt man 
nach 6—7 stiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler das Gemisch 
in Wasser, so scheidet sich eine nur schwach roéthlich braun 
gefiirbte feste Masse aus und die tiberstehende Fltissigkeit zeigt 
fast dieselbe Farbe. Die ausgeschiedene Substanz wurde dann 
destillirt und aus Alkohol, Chloroform und Eisessig fractionirt 
krystallisirt. Chloroform wurde zur Reindarstellung der in Alkohol 
zu schwer lislichen Fractionen angewandt, wihrend Eisessig die 
Reinigung desjenigen Theiles bewerkstelligen sollte, der sich in 
Alkohol zu leicht liste. Ich erhielt folgende constant schmelzende 
Fractionen. 
Eine bei 186—138 (uneorr.) schmelzende, in Nadeln krystal- 
lisirende Substanz, die sich als Tetrabrombenzol erwies. 
I, 0-3493 Grm. Substanz gaben 0: 2295 Grm. Kohlensiure und 
Q-0185 Grm. Wasser. 
[[. 0-3621 Grm. Substanz gaben 0-6988 Grm. Bromsilber. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 


f ‘ecouel pra | CHL Bry 
C....17°89 _ 18-27 
H ... O-59 ae 0-50 
a 81°49 81-21 


Die selbst in warmem Alkohol nur sehr lésliche Fraction 
wurde aus Chloroform umkrystallisirt, schmolz constant bei 
306—308° (uneorr.) und erwies sich als Hexabrombenzol. 

I, 0-3204 Grm. Substanz gaben O0- 1552 Grin. Kohlensiiure und 

O-O075 Grm. Wasser. 

Il. 0° 3532 Grm. Substanz gaben 0° 7203 Grm. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Getunden 


tL — 
C...-13°20 = 13-04 
H... 0°26 — — 
or... — 86°69 86°95 


1 Fir die Pentabrombenzolsultosiiure ist (Berl. Ber. 1876, 479) direet 
boobachtet worden, dass sie bei 180—200° unter Entwicklung von SO, ein 
aus feimen Nadeln bestehendes Sublimat (Pentabrombenzol ?) liefert. 
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Eine dritte Fraction erhielt ich endlich, welche alle Eigen- 
schaften eines Gemisehes zeigte, den Schmelzpunkt 80-——-87° 
besass, die ich aber wegen ihrer sehr geringen Quantitiit weder 
dureh Alkohol, noch durch Eisessig und Chloroform in die Compo- 
nenten zerlegen konnte. Die Brombestimmung (79° 64"), ) zeigte 
aber, dass jedentalls Kérper Vorlagen, die einen grésseren Brom- 
gehalt besitzen als das Ausgangsmateriale, da die Anwesenheit 
von Hexabrombenzol so ziemlich ausgeschlossen ist. 

Die Wiisser wurden mit Bleioxyd neutralisirt, wobei sich 
nur Spuren eines léslichen Bleisalzes bildeten. Durch Kochen 
der unlésliehen Bleisalze mit Sehwefelsiiure habe ich mieh 
tiberzeugen kénnen, dass dieselben fast aussehliesslich Bleisulfat 
enthielten. 

Was die Quantitiit der Reactionsproducte betrifft, so entstelit 
hauptsichlich Tetrabrombenzol, wiihrend vom Hexabrombenzol 
bei 25 Grm. Dibrombenzol nur so viel erhalten wurde, als zur 
Analyse néthig war. Dabei ist zu bemerken, dass die Reindar- 
stellung des Hexabrombenzols ohne nambhatten Verlust vor sich 
gehen kann. Bemerkenswerth ist noch, dass das Tetrabrombenzol 
vom Sehmelzpunkte 138° (1, 2, 4,5) zum Paradibrombenzol voll 
kommen svmmetrisch ist. 

Sieht man von der Bildung bromuirter Benzolsulfosiiuren ab, 
so verliiuft die Reaction analog wie beim Monobrombenzol. Auch 
hier bilden sich héher bromirte Producte, oline dass Benzolsulto- 
siiure auftreten wiirde. Es liessen sich vielmehr in den abstré- 
menden Gasen namhafte Mengen Kohlensiiure nachweisen, so dass 
hier zweifellos ein Theil des Benzols oxydirt wurde. 


Einwirkung von Schwefelsiiure auf Tribrombenzol. 


( l. 3. ry.) 


Die Reaction verliuft in jihnlicher Weise wie die oben be- 
schriebenen und ist schon in 4—5 Stunden beendet; ais Haupt 
product wird Hexabrombenzol neben geringen Mengen anderer 
bromhaltiger Kérper gebildet. Es liesse sich méglicherweise in 
vielen Fiillen diese Reaction zur Gewinnung des Hexabrombenzols 


mit Erfole anwenden, da die Reindarstellung desselben selir 


einfach und bequem ist. Das Reactionsproduet 2— Mal mit 
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kochendem Alkohol ausgezogen zeigt schon den Schmelzpunkt 
305—307° (uncor.) und ist ganz reines Hexabrombenzol, wie die 
Analyse des so erhaltenen Productes zeigt. 


I. 03938 Grin. Substanz gaben 0: 1864 Grm. Kohlensiiure und 
Q-OO70 Grm. Wasser. 
IT. 04302 Grm. Substanz gaben 0-8789 Grm. Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden CBr, 
eat ~. ee. 
I. ‘ II. 
O32. 08290 _— 13:04 
H ... 0.19 _e ae 
ae 86°95 86°95 


Bei den Nebenproducten habe ich mich darauf beschriinkt, 
zu constatiren, dass sie mehr Brom enthalten als dem Tribrom- 
benzol entspricht. 

Auch hier bildet sich keine Benzolsulfosiiure, wiihrend die 
Kohlensiiure in den abstr6menden Gasen sehr leicht nachgewiesen 
werden konnte. Der Nachweis von Kohlenoxyd konnte mir weder 
hier noch beim Dibrombenzol gelingen. 

Liisst man die Schwefelsiiure linger einwirken, so wird auch 
das Hexabrombenzol unter Entwicklung von Kohlensiiure, 
schwefliger Siiure und Bromwasserstoff zersetzt und es wird daher 
die Ausbeute an Hexabrombenzol geringer. Bei einer Reactions- 
dauer von vier Stunden erhielt ich aus 15 Grm. Tribrombenzol 
8-5 Grm. Hexabrombenzol, wiihrend 13:1 Grm. hiitten erhalten 
werden sollen, wenn sich gar keine Nebenproducte bilden wiirden, 
und ausserdem das gebildete Hexabrombenzol von der Schwetel- 
siiure vollkommen unangegriffen bliebe. 

Is sei noch besonders hervorgehoben, dass in allen soeben 
beschriebenen Fiillen durchaus keine Verkohlung eintrat, wie sie 
sonst nicht selten bei Kinwirkung von Schwefelsiiure auf organische 
Substanzen in héherer Temperatur beobachtet wird. Bei einem 
directen Versuche mit Tribrombenzol wurde die Fliissigkeit ur- 


spriinglich braun, ging dann ins weinrothe tiber, war schliesstich 
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nach 12-stiindigem Erhitzen ganz tarblos und enthielt in diesem 
Stadium nur noch Schwetelsiiure. 

Schliesslich erwiihne ich noch, dass die Schwefelsiiure auf 
Tribromphenol ganz iihnlich und nur ungleich stiirker reagirt. 
Nach vier Stunden war die Fliissigkeit ganz hellroth und beim 
Eintragen in Wasser schieden sich nur Spuren eines braunrothen 
amorphen Kérpers aus, wiihrend in der Lisung keine organische 
Substanz nachweisbar war. Langsamer und unter Bildung einer 
grésseren Menge brauner amorpher Massen reagirt die Schwetel- 


siiure auf das Tribrommesitylen. 














F a 
LAS em, “we Fe 
yt ne ge . 
2 en ahgeteiaalegyeeet s <. 


POO 


Uber krystallinische Verbindungen von Chlorcalcium 
mit Alkoholen. 


Von Joh. Bapt. Heindl. 


(‘Aus dem Universititslaboratorium des Prot. A. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1881. 


Auf Anrathen meines hochverehrten Lehrers des Herrn Pro- 
fessors A. Lieben unternahm ich es, die Entstehung und Zusam- 
mensetzung der Alkoholate des Chlorealciums niiher zu unter- 
suchen. 

Im Jahre 1828 erhielt Graham! dureh Einwirkung von 
wasserfreiem Alkohol auf wasserfreie Chloride Verbindungen, die 
er ,Aleoats* benannte, und deren Constitution er dahin auffasste, 
dass der Alkohol darin die Stelle von Krystallwasser einnelme. 

Unter den von ihm beschriebenen Verbindungen  befindet 
sich eine Chlorealciumverbindung, welcher er aut Grund der 
vorgenommenen Chlorealeiumbestinmung die Formel 2CaCl, + 
7C,H,O beilegt. 

Sonderbarerweise wurde liingere Zeit hindureh dieser sehr 
interessanten Entdeckung von den Chemikern wenig Aufmerk- 
samkeit zugewendet, und mochten wohl die Schwierigkeiten, die 
die Darstellung reiner Alkoholate bietet, Ursache sein, dass die 
Existenz derselben sogar von Einbrodt* in Zweifel gezogen 
wurde, obwohl inzwischen auch Kane?® eine Verbindung CaCl, +- 
4CH,O beschrieben hatte. Erst im Jahre 1848 wurden durelh 
Chodnew’s ,Beitrige zur Kenntniss der Alkoholate** Ein- 
brodt’s Zweifel als unbereehtigt erkliirt, und gibt der Vertasser 
dieser Abhandluny bekannt, dass er ein Alkoholat von der Zu- 


1 The philosoph. Mag. and Ann. IV, 265,331 auch Pog ge. XV 150. 
2 Ann, d. Chem, und Pharm. LAY, p. 115. 

* Ann. d. Chem. und Pharma. XTX, p. 16s. 

1 Petersburg Acad. Bull. VUIL p. 150. 
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sammensetzung CaCl, +-4C,H,O erhalten habe, und dass mig- 
licherweise ein Alkoholat von der Zusammensetzung 35CaCl, 
4C,H,O + 2H,0 bestehe. 

Von dieser Zeit wurden die Ansichten Graham/’s durel die 
Resultate der Arbeiten von Robiquet! (SnCl, + 2C,H,0), 
Demarcay’® (TiCl, + C,H,O), Schiitzenberger® (PtCl, 
2C,H,0), Williams* (SbCl, -- CH,O und SbCL = C,H,O), 
Simon? (LiCl + 3CH,O, LiCl -+ 4C,H,.0, MgCl, +- 6CH,O und 
MgCl, + 6C,H,O), Bauer und Klein® (SnCl, + 2C,H,,0), 
Linnemann ‘ (CaCl, + Lsopropylalkohol), Johnson* (Catt, 
Amylalkohol), welche sich jedoch zumeist auf andere Chloride 
als Chlorealcium beziehen, wiederholt bestiitiget. 

Da die Angaben Graham’s, Kane’s und Chodnew’s riick- 
sichtlich der Alkoholate des Chlorealciums nicht iibereinstimimten, 
schien eine neuerliche Untersuchung wiinschenswerth. 

Bevor ich zur Darlegung meiner Versuche und deren Resul- 
tate tibergehe, will ich noch betreffs der bei der Darstellung der 
Chlorealecium-Alkoholverbindungen cinzuhaltenden Vorsiehtsmass- 
regeln bemerken, dass sie genau dieselben sind, die Herr Professor 
A. Lieben in seiner vor Kurzem erschienenen Abhandlung ,,Uber 
Verbindungen von Chlorealeium mit fetten Siiuren“% pag. 920, 
sub 1, 2, 3 angibt, und wiederhole nur kurz, dass auch von diesen 
Verbindungen gilt: 

1. dass die Beriihrung der Verbindungen mit der Atimo- 
sphiire méglichst vermieden werden muss, daher ein Abpressen 
zwischen Filtrirpapier durchaus unzuliissig erscheint, 

2. dass das Waschen der Krystalle mit demjenigen absoluten 
Alkohol, welcher einen Bestandtheil der Verbindung bildet, 


zweckmiissig’ ist; 





1 Jahresber. 1854, 560. 
2 Berl. Ber. VILL. )). TOO. 
> Jahresber. 1870, 338. 


! Jahresber. 1876, 331. 


5 Journ. f. pract. Chem. Neue Folge 20, p. 571. 
6 Ann d. Chem. und Pharm. CXLVIT, p. 249, 
7 Ann. d. Chem. und Pharm. CXXXVi, p. os. 
S Journ. f. pract. Chem. 62, p. 264. 


’ Monatshette f Chemie L880, p. 919. 
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5. dass die Verbindungen durch Liegenlassen tiber Chlor- 
caleium oder Schwetelsiiure von anhiingendem Alkohol nicht voll- 
kommen betreit werden kénnen, weil sie sich zugleich zersetzen. 

semerken will ich noeh, dass ich bisher nie Verbindungen 
von Chlorealcium, Wasser und Alkohol erhielt, die einen con- 
stanten Wassergehalt gezeigt hiitten. 


Versuchsreihe I. 


Chemisch reines, geschinolzenes Chlorealcium wurde, um es 
von etwaigem Wassergehalte zu befreien, vor jedem Versuche in 
einem Platintiegel frisch geschmolzen, hieraut in einer Porzeilan- 
schale méglichst rasch gepulvert, und noch warm in einen gut 
verschlossenen Kolben, in dem sich tiber wasserfreiem Baritum- 
oxyd frisch abdestillirter Athylalkohol vom specitischen Gewiehte 
0-795 bei 15° C. befand, eingetragen. Der mit dieser Mischung 
vetiillte Kolben wurde mit einem Riickflusskiihler, der mit seinem 
oberen Ende in ein Chlorealeiumrolr miindete, verbunden, und 
durch 24—48 Stunden auf eine dem Siedepunkte des Alkohols 
nahe liegende Temperatur erwiirmt. 

In dem Grade als Chlorealeium gelést wurde, wurde auch 
die im Kolben befindliche Fliissigkeit dickfliissiger und zugleich 
trib: doch sehieden sich beim Erkalten in der Regel keine 
Krvstalle ab. Einmal wurden wohl solehe Krystalle erhalten, doch 
konnte man sie zur Analyse nieht verwenden, weil noch unge- 
léstes Chlorealcium, ferner der als Verunreinigung anwesende 
Kalk beigemischt sein kounte. 

lech liess, sobald das Reactionsgemisch gesiittigt zu sein 
schien, dasselbe im gut verschlossenen Kolben unter einer Exsic- 
eatorglocke sich kliiren, was in der Regel 8—10 Tage dauerte, 
goss sodann die klare syrupdicke Fliissigkeit in eine unter einer 
Exsiccatorglocke iiber Schwefelsiiure autgestellte Krystallisir- 
schale aus. 

Je nach der Concentration der Fliissigkeit schieden sich nun 
nach Lingerer oder kiirzerer Zeit. in der Regel schon naeh Ablaut 
von 3—6 Stunden, am Rande der Fliissigkeit fiicherartig gruppirt, 
feingestreifte, durchsichtige Krystillchen aus. Nach Ablaut Lingerer 


Zeit setzte sich die Krystallisation iiber die Oberfliiche der Fliissig- 
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keit fort, und bildete sich auf derselben eine Decke, zusammen- 
gesetzt aus grésseren und kleineren sechsseitigen, feingestreilten 
Tafeln, die das weitere Abdunsten der Fliissigkeit wesentlich 
beeintrichtigte, wesshalb sie stets méglichst raseh mit einem Glas. 
stabe zerstért wurde, worauf sich die einzelnen Krystallplittchen 
zu Boden setzten. Sobald die aus der Fliissigkeit herausragenden 
Krystalle anfingen weiss zu werden, wurde die ganze Krystall- 
masse in cin birnférmiges Absaugegetiiss, wie solehes in der 
bereits citirten Abhandlung des Herrn Professors A. Lie ben, 
pag. 926, genauer beschrieben ist, gebracht; dieses war mit seinem 
unter dem Glashahne befindlichen Ende in cinen doppelt gebohrten 
Kork eingetiigt, der ein Pulverglas versehloss, wid mittelst seiner 
zweiten Bohrung mit einem U-Rohre, das mit Selowefelsiiure 
henetzte Bimssteinstiickchen enthielt, und weiterhin mit der Luft 
pumpe in Verbindung gesetzt war. 

Die Mutterlauge wurde nun mit Hilfe der Luftpumpe abge 
saugt, eine geringe Menge wasserfreien Alkohols zum Waschen 
aufgegossen und langsam durch die Krystallimasse durchgesogen. 
Dabei listen sich mir, da ich diese Versuche bei einer Temperatur 
von ungefiilr 15—18° LR. ausfiilrte, stets erhebliche Mengen der 
Krystalle, wesshalb ich stets trachten musste, das vollige Waselen 
der Krystalle mit méghechst wemg Alkohol zu bewerkstelligen. 
Die auf diese Art von der Mutterlauge befreiten Krystalle wurden 
hieraut mébglichst rasch aut eme vorher gut getrocknete pordse 
Thonplatte, die liber Schwetelsauie oder, wie sich in der olor 
zeigte, besser iiber frisch geschinolzenem Chlorcaleiim unter einer 
Glocke sich befand, ausgeleert, auf dersclben ausgebreitet, und 
2—6 Tage liegen gelassen. Wie lange die Krvstalle auf der Thon 
platte zu liegen haben, ist zum grossen Theile abhiingig von ihrer 
Masse und ihrer Vertheilung aut der Thonplatte: zweckmiissig: ist 
es die Krystalle in méglichst diimner Sehicite auf derselben aut 
gutragen, da dadureh einer Zersetzung der oberen Krystal! 
schichten, wiihrend die unteren noch feucht sind, am besten vor 
cebeugt wird, und ein Trocknen der Krystalle in moéghehst kurzer 
Zeit (24—48) Stunden erreicht wird. 

Wenn Schwetelsiiure als Trockenmittel angewendet wurde, 


stellte es sich als sehwierig heraus, cin homogenes Produet zu 


erhalten. weil die oberste Schichte schon verwittert, wiihrend dic 


} 
Le) 
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untere noeh feueht ist; es ist daher zweekmiissiger Chlorealcium 
é anzuwenden, und kann unter Umstiinden vortheilhaft sein, die 
: ae Krystalle dureh ein dariiber gestiilptes grosses Uhrglas vor zu 
£f rascher oberfliichlicher Verwitterung zu schiitzen. 
: Die auf diese Art getrockneten Krystallmassen wurden hier- 
Pare auf mittelst Glanzpapier, auf das sie von der Thonplatte geschiittet 
aes! wurden, méglichst raseh in ein Pulverglas gebracht, das gut ver- 
be ths schlossen in einem Exsieeator aufbewahrt wurde. 
eee | Zwei auf diese Art dargestellte Partien lieferten bei der Ana- 
Mba lyse folgende Resultate: 
ut i Partie A, 
Q0°4635 Grm. Krystalle leferten 0: 2505 Grim, CasSO,. 
O-4680 Grm. derselben Substanz gaben 0°5557 Grm. AgCl. 
O-7812 Grm. derselben Substanz lieterten 0-5168 Grm. Wasser 
ate und O°858 Grm. Kohlensiiure. 
O-7205 Grm. lieferten 0:4625 Grm. Wasser und 0- 7615 Grm. 
i Kohlensiiure. 
: 0-5367 Grin. derselben Substanz lieferten 0+ 3553 Grm. Wasser 
" und 0:554 Grn. Kohlensiiure. 
rm sit 0-550 Grm. lieferten 0-369 Wasser und 0-°53818 Grn. Kohlen- 
si oh siiure. 
ae Wenn man die gefundenen Zahlen auf eine Formel rechnet, 
ae so passen sie wohl am besten auf die folgende: 
ate CaCl, +3C,H,O 
re , Berechnet Getunden 
eeue CBsu+-. ISU 15°33 — — — 
Me Cl..... 28°51 98-31 — _ _ 
HR | eee 28-01 20-24 VB-82_PB-1H. -BWS-8d 
| i \ me Via ee 7°35 T9180 CO 7°3BCT 46 
ee ee 19-30 0 17 pec) li 
pit ee —_——_—__—_—__—— 
my 100-00 
Tod Partie B. 
it a Diese wurde dazu beniitzt, um den Einfluss kennen zu lernen, 
ipa: xe den ein Hingeres Liegen der Krystalle aut der Thonplatte iiber 
Chlorealeium fiussert. Zu diesem Zweeke wurden kleine Partien 
Le 
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der Krystalle nach zweitiigigem, nach achttiigigem, nach seeh- 


zehntiigigem und nach neunundzwanzigtiigigem Liegen yon der 


Thonplatte genommen und analysirt; dabei war freilich bei jedem 
: J 


Abheben der Glocke die Méglichkeit gegeben, dass Feuchtigkeit 


aus der Atmosphiire zutreten konnte. Wiihrend der ersten zwei 


Tage waren die Krystalle auf der Thonplatte mit einem Uhrelase 


bedeckt. Die Analysen gaben folgende Resultate: 


(): 
Q: 


© © 


()° 


):- 
‘4727 Grm. derselben Substanz lieferten 0: 3148 Grm. 
()- 


()- 


Q: 


Q) 


und 


-4191 Grm. Krystalle leferten 0-258 
‘Ol Grm. derselben Substanz gaben O0-4095 Grm. Wasser 


gz. Nach zweitiigigem Liegen: 

3053 Grin. Krystalle gaben 0+ 166 Grm, CasQ,. 
D933 Grm. derselben Substanz lieferten 0°3565 Grm. Wasser 
und O:5690 Gr. Kohlensiiure. 

3. Nach weiterem sechstiigigem Liegen: 

Grm. CasO,. 


i 


und 00-6122 Grm. Kohlensiure. 

4977 derselben Substanz hetferten 0°3147 Grm. Wasser und 

0:4938 Grm. Kohlensiiure. 

7. Nach weiterem achttiigigem Liegen: 

184 Grm. Krystalle gaben 0° 1209 Grm. CaS0,. 

CaS... 
+ 

Wasser 


3907 Grim. derselben Substanz lieterten 0: 225 Grm. 


und O- 
43 Grim. derselben Substanz hetferten 0: 2385 Grm. Wasser 


> 5 3 


3556 Grm. Kohlensiiure. 


und 0°3672 Grm. Kohlensiiure. 
9. Nach weiterem dreizehntiigigem Liegen: 
66 Grn. Krystalle gaben O° 6861 Grim. Cas0,. 


-53241 Grm. derselben Substanz leterten 0° 1505 Grin. Wasser 


und 0-1725 Grm. Kohlensiiure. 
Berechnet man aus dem Caleium den Chlorealciumgelalt, 


aus dem Kohlenstoff den Alkoholgehalt, so ergibt sieh in 








100 Theilen: 
Geftunden 
CaC)],4-3C,H,.0 ; ~ - : 
aa, Z G ‘j 0 
Chlorealeium 44-577 44°372 46°342 54-001 57-521 
Alkohol .... 55°425 5D°-7T91 3252-459 44°744 38-565 
Wasser und 
Fehler... — — 1-199 12550 B+ 916 
100-000 100-Q00) 100-000) 100-000 


Loe 








jo 


e te Fes 
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Diese Zahlen sprechen deutlich dafiir, dass Chlorealeium, als 
Trockenmittel angewandt, langsam zersetzend aut die Alkoholate 
einwirkt. 

Was das Steigen des Wassergehaltes betrifft, schreibe ich 
selbes der durch das wiederholte Offnen der Glocke herbeigetiihr- 
ten Bertihrung mit der Atmosphiire zu. 

[ch versuehte nun, statt durch Verdunsten der alkoholischen 
Lisung tiber Schwefelsiure, auch auf dem Wege zu Krystallen 
von Chlorealeiumalkoholat zu gelangen, dass ich die triibe, in 
der Hitze bereitete Lisung filtrirte und dann erkalten hess. Un- 
mittelbar wurden dadurch wohl keine Krystalle erhalten, allein, 
wenn man die filtrirte Fliissigkeit in der zu beschreibenden Weise 
weiter concentrirte, so erhielt man eine reiehliche Krystallaus- 
scheidung, die nur noch gewaschen, und vom iiberschiissigen 
Alkohol betreit zu werden brauchte, wm zur Analyse geeignet zu 


sein. 
Versuchsreihe II. 


[ch wendete bei diesen Versuchen das Verhiiltniss von einem 
Theil Chlorealeium auf drei Theile Alkohol an, und digerirte am 
Riickflusskithler dureh 24—56 Stunden bei einer dem Siedepunkte 
des betreffenden Alkohols nahehegenden Temperatur. 

Der Kolben wurde dann mittelst eines doppelt gebohrten 
Pfroptens eierseits, mit dem in ein Chlorealciumrohr imitindenden 
Kiihler, anderseits mit einem eliisernen Heberrohr in Verbindung 
eesetzt, Welches mit seinem liingeren Schenkel bis nahe an den 
Boden des Kolbens eigesenkt war, und mit dem kiirzeren 
Schenkel durch ein T-Rohr gehend in den oberen Theil des Fil- 
trirapparates miindete. 

Letzterer bestand aus zwei aut eimander gut autgeschlitfenen 
Trichtern. die noch durch ein Kautschukband fest aufeinander 
vepresst wurden, Der kurz abgesprengte Hals des oberen Trichters 
war mit dem erwiihnten T-Rohre, welches seitlich mit einem 
Chlorcalciumrohre versehen war, luftdicht verbunden, wiihrend 
der untere Trichter von einem Olbadtrichter umgeben war, und 
mit seinem Halse in die eine Bohrung eines doppelt gebohrten 


Ptroptens cingepasst war, der ein Pulverglas versehloss. In die 


zweite Bohrung war das obere Ende eines Kiihlers eingefiiet, der 
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mit seinem unteren Ende in einen Kolben miindete, weleher mit 
einer Schwetelsiiurewaschflasche und weiterhin mit einer Wasser: 
luftpumpe in Verbindung stand. In dem unteren Trichter des Fil- 
trirapparates war ein doppeltes Filter eingelegt, welehes dureh 
einen fein siebartig durehlicherten Platineconus vor dem Dureh- 
reissen geschiitzt war. . 

Waren nun alle Theile des Apparates miteinander luftdicht 
verbunden, so wurde das obenerwiihnte an dem ‘T-Rohr ange- 
brachte Chlorealciumrohr an seinem ausgezogenen Ende zuge- 
sehmolzen, der untere Triehter durch Heizen des Olbadtriehters 
bis zur entsprechenden Temperatur gebracht, und nun die Lutt- 
pumpe in Action gesetzt. Dadurch wurde die heisse Lésung mittelst 
des Hebers aus dem Kolben in den Trichter gezogen; wenn das 
Filter voll war, wurde die Spitze des Chlorealciumrohres abge- 
brochen, und dadureh der Luft Zutritt in den Triehter gestattet. 
War dann die dickliche Lisung durehtiltrirt, so wurde das Chlor- 
caleiumrohr neuerdings zugeschmolzen, und der Trichter abermals 
mit Fliissigkeit aus dem kKolben gefiillt. 

Das Filtrat wurde dureh gelindes Erwiirmen in dem Pulver- 
glase selbst, inwelechem es sich ansammelte, weiter concentrirt bis 
Krystallausscheidung eintrat; dann wurde das Pulverglas rasch 
versehlossen wnd im Exsieeator aufbewahrt. Nach 12—14 Stunden 
hatten sich die Krystalle stets reichlich ausgeschieden. In dieser 
Weise wurden Verbindungen von Chlorealeium mit Athylalkohol, 
mit Isobutvlalkohol und mit Giihrungsamylalkohol dargestellt, 
dic dann in idihnlicher Weise, wie bei Versuchsreihe [ angegeben, 
mit dem dazu gehérigen Alkohol gewaschen und auf der Thon- 
platte iiber Chlorealecium abgesaugt wurden. Die Mutterlauge der 
Isobutylalkoholverbindung war verhiiltnissmiissig diinnfliissig. 


Athylalkoholverbindung. 


Dieselbe bestand aus prismatischen, durehseheinenden, matt- 


gliinzenden Krystallgruppen, die sich fettig anfiihlten und an der 
Luft rasch zerflossen. Von dieser Verbindung wurde eine gréssere 
Partie dargestellt, deren Hauptmasse durch viertiigiges Liegen aut 
der Thonplatte tiber Chlorealcium getrocknet, hierauf in ein gut 
sehliessendes Pulverglas und in den Exsiceator gebracht wurde. 














ial 
He 
m4 POS Heindl. 
Die Analysen dieses Theiles der Partie gaben folgendes 
3 Resultat: 
beniees| 0-4955 Grm. Krystalle lieferten O0-2709 Grm. CasQ,. 
, i O0-3204 Grm. lieferten 0-1738 Grm. CaSO,. 
che, 0°5232 Grm. derselben Substanz gaben 0-6025 Grm. AgCl. 
Payee ss 0-4723 Grim. gaben 0:5423 Grm. AgCl. 
if a 0-529 Grm. derselben Substanz lieferten 0°3435 Grm. Wasser 
be ele und 0°552 Grm. Kohlensiiure. 
ees 0°5414 Grm. dieser Krystalle lieferten 0°3557 Grm. Wasser 
Tet: und 0°5753 Grm. Kohlensiiure. 
: ae Kin kleiner Theil der obigen Partie wurde in sehr diinner 
=e ab Schichte auf eine Thonplatte aufgetragen und schon nach neun- 
‘) ii zehustiindigem Liegen auf derselben analvysirt: 
srt 0-597 Grm. Krystalle lieferten 0°3188 Grm. CasQ,. 
Q- 1864 Grm. derselben Substanz gaben 0-21 Grm. AgCl. 
“i O° 8647 Grm. derselben Krystalle leferten 0-573 Grm. Wasser 
Be und 0-9301 Grm. Kohlensiiure. 
a : Ubersichtlich zusammengestellt kommen auf 100 Theile der 
i Verbindung: 
He ; Gefunden 
Gin: Dg ft 2 ssa pris ng <0 A 
Pott pie Mies! =. 46 Liegen *Liegen ¥ 
ees Hee ; are gy 
ae Ca.. 16-06 16°09 15°95 wislond 
ane Cl... 28°51 28-44 28-40 27-86 
(bite Bi... Seg 7°21 «(7-30 7°36 
a Co., 28-94 28-465 28-98 29 +34 
Bit O... 19-30 it “e — 
bee fe ~ 100-00- , lis wintilericte belt 
vi 
ae. [sobutylalkoholverbindung. 
et ee 
ae Dieselbe stellte weisslich durchscheinende, fettig gliinzende 
mee ‘ Krystallprismen oder Krystallblittehen dar, die nach dreitigigem 
hei Liegen auf der Thonplatte iiber frisch geschmolzenem Chlorcal- 
fet cium analysirt wurden: 
MF ga 0- 3039 Grm. Krystalle lieferten 0-1235 Grm. CaSQ,. 
cath 7 O-4109 Grmn. lieferten 0- 1665 Grm. CaSQ,. 
¢ oa 0-1658 Grm. derselben Substanz gaben 0-1425 Grm. AgCl. 
Na O-1977 Grm. gaben 0-1690 Grn. AgCl. 
Pat 
fh 
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O-4185 Grm. dieser Krystalle lieferten 0-5427 Grm. Wasser 
und O0-6583 Grin. Kollensiiure. 
O°4875 Grm. lieferten O- 7686 Grm. Kolilensiiure. 
Stellt man nun die gefundenen Percentzahblen mit dein tiir 
die Formel CaCl, +-3C,H,,0 berechneten zusammen, so hat man: 


Berechnet Getunden 

— —_ “i. ae 
CBices FEO 11°95 11-91] 
CLaceoe i208 21°26 21°14 
es was Ge QO9 QOS a 
oer e 45-243 49-89) 45-014 
eer 14-416 ~_ 


100-000 


Gihrungsamvlalkoholverbinduneg., 

Johnson gibt an, eine solche Verbindung erhalten zu haben, 
hat jedoch Keine Analvse derselben ausgetiihrt. [ch erhielt sie in 
Form von wenig compacten Krvstallgruppen vorwiegend Biischeln 
von liinglichen, nadelférmigen Krystallen, welche von einer selir 
Zihfliissigen Mutterlauge umgeben waren. Die Thonplatte, aut der 
die gewaschenen Krvstalle ausgebreitet wurden, lag diesimal 
itiber Schwefelsiiure statt tiher Chlorealeium. 

Die Krystalle wurden nach fiinftiigigem Liegen analvsirt, 
und nach weiterem achttiigigem Liegen nochmals der Analyse 
unterworten, um eine etwaige Veriinderung zu constatiren., 

Die Analysen gaben tolgendes Resultat: 

Nach tiinftiigigem Liegen iiber Schwetelsiiure aut der Thon- 
platte : 

0-545 Grm. Krystalle lieferten 0: 1210 Grim. Casd,. 
0-6757 Gim. lieferten O° 2389 Grm. CasQ,. 
O-4702 Grm. derselben Substanz gaben O° 5501 Grn. Age. 
0-5455 Grm. gaben 0+ 4035 Grin. AgCl. 
O+3402 Grm. derselben Krystalle lieferten O° 5105 Grin. Wasser 
und 0: 6020 Grin. Kohlensiiure. 
O-2951 Grm. lieferten 0° 2641 Grm. Wasser und 0-521 Grin. 





Kohlensiiure. 
Nach dreizehntiigigem Liegen iiber Sehwetelsiiure aut der 


Thonplatte : 
Q-6271 Grm. Krystalle lieferten 02575 Grin. CasO, 
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0-3943 Grmm. lieferten 0-541 Grm. Wasser und 0-681 Grm. 
ay Kohlensiiure. 
bee Vergleicht man die erhaltenen Zahlen mit den fiir die For- 
seit mel CaCl, +-3C,H,,0 berechneten, so ergibt sich auch hier zur 
Pad Evidenz, dass der dargestellten Verbindung die obige Formel 
ths zukommt. 
We Getunden 
hg oH i ain 
eee Berechnet nach Stigigem nach 1l3tigigem 
(ene ee Liegen Liegen 
tier Ca.. 10-66 10°35 10-42 11-13 
ee Ch... 18°93 18-29 18-41 Z 
ie Be H... 9-6 10-13 9-94 9-32 
yi Te C... 48-0 48-25 48-14 47-10 
nt O... 12-81 — _ — 
a 100-00 
a Wie man aus der Zusammenstellung ersieht, ist dureh die 
B| dreizehntiigige Aufbewahrung iiber Schwefelsiiure bereits theil- 
He Weise Zersetzung eingetreten. 

4 Aus den vorstehenden Resultaten ergibt sich, wie ich glaube, 
api mit Sicherheit, dass die beschriebenen krystallinischen Verbin- 
ng | dungen den Formeln 
a CaCl, + 3C,H,0 

Cae CaCl, + 3C,H,,0 

: A | CaCl, + 3C,H,,0 

ga entsprechen. 

un Ob aus diesen Verbindungen etwa dureh Feuchtigkeitszutritt 
Mal hbestimmte, zugleich Wasser und Alkohol enthaltende Verbin- 
‘ He dungen entstehen kénnen, muss ich dahingestellt sein lassen. Mit 
i sou den Resultaten von Graham, Kane und Chodnew stimmen die 
iter meinigen allerdings nicht iiberein; indess muss bemerkt werden, 
ar dass die genannten Forseher, die von ihnen erhaltenen Verbin- 
‘Bi er dungen dureh Auspressen zwischen Filtrirpapier von der Mutter- 
ie lauge befreiten, eine Methode, die nur schwer zu genauen Resul- 
ts taten fiihren kann. Aueh haben sich Graham und Kane damit 
fst, < begniigt, dureh Gltihen der ausgepressten Verbindung den Chlor- 
He ae ‘caleiumgehalt zu bestimmen. Sie mussten daher. wenn ihr Pro- 
2 duct Feuchtigkeit angezogen hatte, zu wenig Chlorealeium finden. 
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Ubrigens habe ich die von Kane beschriebene Methylalkohol- 
verbindung des Chlorealeiums nicht untersucht. Was Chod- 
new’s Analyse des Chlorealciumalkoholates, dem er die Forme! 
CaCl, + 4C,H,O beilegt, anbelangt, so bin ich vorliiufig nieht in 
der Lage, die Ursache der Abweichung seiner Analyse von den 
meinigen zu erkliiren. 

Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Professor A. Lieben, der mir den Impuls zu dieser Arbeit 
gvegeben, und ausserdem mir seinen giitigen Rath und freundlichen 
Beistand stets in zuvorkommendster Weise zu Theil werden liess, 
meinen innigsten Dank auszusprechen. 








Gennes —— i$ 
7 ee > Te 


Px, 


x. 

a 
~~ = : 
it 


* 


game 


Se 95 


i ad ee ae 
Pe ay) 
= ee 
Pre we 


re 


~ es 

Si ened 8 
Rei st 
m4 oe 


es 


-. 
ai, 
Ss 
~ me 


ett 
ae. 
we pg 

~» _ 

tad . 


~ 
a > 


Bora ty 
= 


1 = 
eos 


oe. 
oe 


fs suai 
~~ 
— yy 


, 
ee | 
—. 
es 


> 
— 
Pay 
ae 
ve 


ee ates, * 
Sa: 
ge ee 


>. + * 
= Sie eed 
Stee = 
? ca J 
2 PAL 
baat ¥: ns 


pee 


a 


»~ 4s 
a. & 
cs 


. , 2 


_ ~~ -: 
R15 a 


x 
Rel = 





Uber die Einwirkung der salpetrigen Saure auf Pyro- 
gallussaureather. 


Von P. Weseltsky und R. Benedikt. 


(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der technischen Hoch- 
schule in Wien. ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1881.) 


Wir haben in einer Mittheilung tiber Resorcintarbstotfe ange- 
kiindigt, dass wir uns mit der systematischen Priifung der Ein- 
wirkung von salpetriger Siiure auf Phenolither beschiiftigen und 
haben nun zuerst die Untersuchung der Pyrogallussiureiither zu 
Ende gebracht. Unsere Erwartung, den beschriebenen Resorein- 
tarbstoffen tihnliche Producte zu erhalten, hat sich nicht bestiitigt; 
wir erhielten bloss einige schén krystallisirende Nitroproducte 
und einen einzigen Farbstoff, welcher jedoch stickstofffrei ist. 

Zur Trennung der Pyrogallussdureithylither haben 
wir einen andern Weg eingeschlagen als Hofmann, nach dessen 
Vorschrift' Pyrogallussiiuremono- und -diithyliither durch Behand- 
lung mit unzureichenden Mengen Natronlauge zu scheiden wiiren. 
Dieses Verfahren ist sehr umstiindlich, zudem ist die alkalische 
Lisung des Monoiithers sehr luftempfindlich und schwiirzt sich 
fast so rasech wie alkalische Pyrogallussiurelésung. 

Wir haben die Beobachtung gemacht, dass die Trennung 
der Aether um so leichter gelingt, je weniger fremde Bestand- 
theile dem Gemische beigemengt sind und uns daher bemiiht, die 
bei der Einwirkung von_ iithylschwefelsaurem Kali auf Pyro- 
vallussiiure nebenbei entstehenden humésen und harzartigen 
Producte vorerst zu entfernen. 

Zu diesem Behufe versetzten wir den Flascheninhalt mit 
iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiiure und schiittelten nach 


! Berl. Ber. XI. 797. 
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Zusatz von viel Wasser mit Ather aus. Der Ather wurde abdestillirt 
und der Riieckstand mit Wasserdampf abgetrieben, so lange noeh 
reichliche Oeltropfen tibergingen. 

Das farblose Destillat enthilt den gesammten Triithvlither, 
viel Diiithvl- und sehr wenig Monoiithvliither. Man sammelt das 
Uebergegangene am besten durch Ausschiitteln mit Ather, ver: 
treibt den letzteren und destillirt den Riickstand ab, jedoch oline 
zu tractioniren (A). 

In der Retorte finden sich nach dem Abtreiben mit Wasser- 
dampf zwei Schichten. Eine gelbe, wiisserige, welche viel Pyro- 
callussiiureiither gelést enthilt und ein sehweres, braunes Oel. 
Man schiittelt den ganzen Retorteninhalt mit Ather aus und erhiilt 
nach dem Abdestilliren des letzteren einen ziihen Riiekstand, 
welcher sehr viel Diiithylither, die Hauptinenge des Monoiithyl! 
iithers und verharzte Substanzen enthiilt. Man extrahirt ihn so oft 
mit siedendem Benzol, als er noch viel Lésliches abgibt und 
trent so den grésseren Theil des Athergemisches yon dem 
Harze. Dann erst unterwirft man den pechartigen Riiekstand der 
trockenen Destillatioit, wobei er noch cine anselinliche Menge 
Pvrogallussiiureither gibt (B). 

Die Benzolausziige werden vereinigt, man kocht das Losunes- 


mittel ab und destillirt den Gligen Riickstand (C), 


Die Trennung des Mono- und Diiithyliithers gelingt sehr 
schwer, so lange sie noch ein fliissiges Gemenge darstellen. Nach 
mehrtiigigem Stehen setzen aber alle drei Fractionen (A, Bund ©) 
reichliche Krvstallmengen ab, welche ausschiiesslich aus Mono- 
und Diithylither bestehen, jedoch keen Triithylither erhalten, 
Man trennt die Krvstallisationen von den éligen Mutterlaugen 
durch Absaugen und vereinigt sie zur weiteren Behandlung. Die 
Mutterlaugen von B und C enthalten nur Mono- und Diiithylither, 
sie kénnen ebentalls vereinigt werden und geben bei Liingerem 
Stehen oder endlich bei der neuerlichen Destillation stets neue 
feste Ausscheidungen, welche mit den friiher erhaltenen vereinigt 


werden. 


Die Mutterlangen von A werden hingegen gesondert behan- 
delt, weil sie den Triithyliither enthalten. Man gewinnt ihn 
genau nach der Vorschrift Hofmann’s dureh Aussehiitteln mit 
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Kalilauge, Destillation des Ungelésten und Krystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol in einer Kiiltemischung. 

Die Kalilauge nimmt dabei wieder Mono- und Diiithylither 
auf. Man entzieht ihr das Geléste nach dem Ansiiuern mit 
Schwefelsiiure mit Ather, verjagt den letzteren, destillirt den 
Riickstand und vereinigt das Ubergegangene mit B und €, 

Zur Trennung des Mono- und Diiithyliithers beniitzt man ihre 
ausserordentlich verschiedene Léslichkeit in Benzol und sehr ver- 
diinntem Alkohol. 

Der Pyrogallussiiuremonoiithylither ist in kKaltem Benzol 
sehr schwer léslich, wird dagegen von verdiinntem Alkohol leicht 
aufgenommen. 

Der Diiithyliither ist sehr leicht léslich in kaltem Benzol, 
schwer lésliech in verdiinntem kalten Alkohol. 

Man digerirt das Gemenge der beiden Kiérper mit kaltem 
Benzol, saugt den Riickstand ab und krystallisirt ihn aus heissem 
Benzol unm. Er stellt reinen Monoiithylither dar. 

Aus dem Auszug wird das Benzol vertrieben und der Riick- 
stand aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man  erhiilt 
lange feine, rein weisse Nadeln des Diiithvliithers. Die Mutter- 
laugen enthalten noch etwas Monoiither. Man gewinnt ihn dureh 
Ausschiitteln mit Ather und Umkrystallisiren aus Benzol. 


Pyrogallussiiure monoiithylither. Aus dem Pyro- 
vallussiiuremonoiithylither konnten wir nur Ein gut charakteri- 
sirtes Reactionsproduct gewinnen, einen mit Wasserdiimpfen 
nicht fliichtigen Mononitropyrogallussiuremonoithyl- 
iither. 

Zu seiner Gewinnung wurde die itherische Fliissigkeit, in 
welcher der Monoithylither in bekannter Weise mit dem 


Weselsky’schen Reagens behandelt worden war, erst durch 
Waschen mit Wasser von der Salpetersiiure betreit und dann mit 
Kalilésung ausgeschiittelt. Die Kalische Fliissigkeit wurde mit 
Schwetelsiiure tibersiittigt, dann mit Ather behandelt und das 
Extrahirte wiederholt mit Wasser ausgekocht. Die Ausziige gaben 
beim Erkalten reichliche Ausscheidungen dunkler Krystalle, 
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welche durch Umkrystallisiren und Kochen mit Thierkohle 
gereinigt wurden. 

Sie stellen ein Hydrat des Nitroithers von der Forme] 
C,H, NO, OH), OCH, + 0,0 dar, wie sich aus den folgenden 
Analysen ergibt. ‘ 

Der Wasserverlust bei 100° C. betrug: 

Berechnet fiir 
CHINO; + HO 


Hy O° Ds) SPQ) 


Gretunden 


Fiir die getrocknete Substanz wurde gefunden: 


oe Po Berechnet tit 


CoH, NO; 
C 48-1] 48-24 
H 4°62 4°52 
N 7.77 7:04 
() 40) PO) 


Dieser Kérper besteht aus gelben Bittern vom schinsten 
Goldglanz oder aus flachen Nadeln, die dann neben goldgliinzen- 
den Fliichen auch solehe mit stahlblauem Retlexe zeigen. 

Sie verlicren schon beim Stehen iiber Schwetelsiiure ihr 
Krystallwasser, werden matt und nelunen eine rehbraune Farbe 
an. Der Schmelzpunkt der entwiisserten Substanz liegt ber 159°. 

Der Nitropyrogallussiiuremonoiithylither ist bei vorsichtigem 
Erwiirmen destillirbar, er list sich in Alkalien mit schoén rother 
Farbe aut. 

Pyrogallussiiurediithyliither. Eine ditherische, mit 
dem Weselsky’schen Reagens versetzte Lisung des Diiithy1- 
tithers scheidet nach melhrstiindigem Stehen lange, biegsame, 
dunkle Nadeln aus. Man filtrirt sie ab und wiischt sie mit ent- 
Wiissertem Ather. Die Mutterlauge enthiilt cin mit Wasserdiimpten 
schwer fliichtiges Nitroproduet, welehes wie gew6hnlieh dureh 
Ausschiitteln mit Kalilauge, Ansiiuern und neuerliche Extraction 
mit Ather gewonnen und schiiesslich dureh Umkrystallisiren aus 
eanz verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle ge 


reimet wird, 
Athvleedriret. Die erst erwiihnten Nadeln haben wninittel 


bar nach dem Waschen mit Ather eine schéne Purpurtarbe olime 
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metallischen Reflex. Beim Liegen an der Luft werden sie 
dunkel und nehmen einen stahlblauen Sehein an. In diesem 





Zustande sind sie ziemliech haltbar und lassen sieh unter der 
Luftpumpe trocknen. 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


Jerechnet fiir 


Getunden | : 
C3,H,,NO, 


C 56°03 56°73 D6- 74 
H 6°25 6:29 HO] 
N 3°43 — Sal 
O _ ip 34°04 


Die erst erhaltenen lichten Nadeln sind wahrscheinlich ein 
Hvdrat dieses Kérpers. 

Er wird durch Wasser sehr rasch zersetzt. Besonders sehén 
verliiuft die Reaction, wenn er frisch bereitet, also noch wasser- 
haltig ist. Dann lésen sich die purpurfarbigen Nadeln sofort 
zu einer tiefbraunen Lésung auf, die sich im niichsten Augen- 
blicke unter Ausscheidung eines krystallinischen Niederschlages 
entfiirbt. Man kann leicht nachweisen, dass die Fliissigkeit Jetzt 
viel freie Salpetersiiure enthiilt. 

Den Niedersehlag krystallisirt man aus Weingeist um, beim 
Erkalten scheiden sich braunrothe Nadeln mit griinem Reflex 
aus, welche alle Eigenschaften des Hofmann’schen Athyl- 
cedriretes besitzen. In dieser Form ist es wasserhaltig, es wird 
beim Trocknen oder Umkrystallisiren aus starkem Alkohol leb- 
haft secharlachroth mit lichtblanem Reflex. 

Die oben beschriebenen Krystalle von der empirischen 
Formel 

C,H 


20 95; NOg 
sind offenbar eine Salpetersiiureverbindung des Athyl- 
cedriretes: 

C,, H,, 0, + HNO, 


20 


die schon durch Wasser gespalten wird. 


Das Verhalten des freien Athyleedriretes gegen Salpeter- 
siiure bestiitigt diese Ansicht. Concentrirte Salpetersiiure list es 
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niimlich nicht auf, ertheilt ihm aber die Farbe und den blauen 
Glanz der Salpetersiiureverbindung. 
Mononitropyrogallussiurediithylither, Der aus den 
Mutterlaugen des salpetersauren Athyleedriretes cvewonnene 
Nitrodiithylither bildet fast weisse Nadeln, welche bei 125° 
schmelzen und sich in Laugen mit gelber Farbe lisen. 


Bereehnet fiir 
CH, NO, (OCH )..OH 


Getunden 


(' 52°15 D?-86 
H h-79 5°73 
N O° 96 O°17 
() _ 3H:24 


Dieses Nitroproduct ist destillirbar, verfliichtigt sich aber 
sehr langsam mit Wasserdiimpten. 


Pyrogallussiiuretriithyvlither. Von der Eimwirkung 
der salpetrigen Siiure auf den Triithvliither hatten wir keine 
hbemerkenswerthen Resultate zu erwarten; da wir aber im Besitze 
einer grésseren Menge des Athers waren, so haben wir durch 
directes Nitriren zwei Derivate desselben hergestellt. 

Der Dinitropyvrogallussiiuretriiithylither wird erhalten, wenn 
man eine Lisung des Athers in Eisessig mit Salpetersiiure ver- 
setzt, die man auch mit Eisessig verdiinnt hat und einige Zeit 
stehen Lisst. Dann giesst man die rothe Fliissigkeit in Wasser ein 
und krystallisirt den Niedersehlag aus Alkohol wn. 

Hellgelbe, gliinzende Nadeln, die bei 73° schmelzen. 


Berechnet tiir 
C,H NO,)(OCLHS). 


N 9-84 9 ada 


Geftunden 


Beim Ubergiessen des Triithyliithers oder seines Dinitro- 
derivates mit concentrirter Salpetersiiure tritt eine sehr stiirmische 
Reaction ein. Giesst man nach dem Authéren der Gasent- 


wicklung in Wasser ein, so scheidet sich eine geringe Menge 
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des Trinitropyrogallussiuretriithylithers aus, 
der gréssere Theil der Substanz ist total zerstért worden. Man 
krystallisirt den Niederschlag aus Weingeist um und erhilt 
dann schwach gelbe Nadeln, die ungefiihr bei 93° schmelzen. [hr 
Stickstoffgehalt betrug: 

serechnet fiir 


Ce(NOg)s OC,H; 3 


N 11-80 12°17 


Getunden 





Die Schliisse, welche sich aus der Uberfiihrbarkeit des 
Pyrogallussiurediithyliithers in Athyleedriret, also in ein Di- 
phenylderivat ergeben, werden wir an anderer Stelle ziehen. 
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Uber eine neue Azobenzoldisulfosaure. 


Von Prot. J. V. Janovsky, 


an ai Pr hoihve ren Staatsqgewer be schu/e in Re reohenthe rd. 


Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1881. 


Dureh directe Einwirkung von Pyroschwetelsiiure auf Azo- 
benzol wurde bislang nur eine Sulfosiiure gewonnen, die bekanute 
Griesssche Monosulfosiiure (P. Griess Lieb. Annal. Bd. 151), 
deren Stellung noch nicht mit Sicherheit festgestellt ist. Ausser 
der Monosulfosiiure des Azobenzols wurden spiiter noch Disulfo- 
siiuren und Tetrasulfosiiuren dargestellt, welche aber nicht durch 
directe Einwirkung von Sehwefelsiiure, sondern durch Reduction 
der Sulfonitrobenzole, beziehungsweise Bisulfonitrobenzole — er- 
halten wurden. Es ist klar, dass auf letzterem Wege nur svm- 
metrische Siiuren resultiren, welche in beiden Benzolkernen der 
Azoverbindung je eine Sulfogruppe (in drei méglichen Stellun 
gen) oder je zwei Sulfogruppen enthalten. 

Es sei hier bemerkt, dass beztiglich der Nomenclatur der 
letzten Verbindungen durch Limpricht, Claus u. im. a. irrthiim- 
liche Missverstiindnisse entstanden sind, da die genannten 
Forscher (wie auch schon Heumann, Berl. Ber, 1880 P25 
richtig bemerkt) die Substitutionsproducte, die zwei Sulfogruppen 
enthalten: Mono-, uud jene, die vier enthalten: Disulfo siuren 
nennen, vom halbirten Kern ausgehend. Da nun aber wirklich 
eine Monosulfosiiure , das heisst, eine Sdéure, die im Molekiil 
eine Sulfogruppe enthiilt, existirt, so ist es logischer, die Nomen- 
clatur nach der absoluten Anzahl der Sulfogruppen zu wiihlen. 

Die Stellungstrage der Substitutionsproducte der Azoveibin 
dungen ist immerhin complicirt, da ja von Monosubstitutions- 
producten des niedrigsten Gliedes drei [somere existiren kinnen. 
von denen bislang nur eines dargestellt ist. Von Disubstitutions 


producten kénnen offenbar zw6lf Isomere existiren, Dabei ist 
16 
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vorerst zu unterscheiden, ob die beiden substituirenden Gruppen 


(oder Atome) in einem hern oder in zwei Kernen auftreten. Die 
Substitutionsproducte der Sulfogruppe der ersten Art wurden noch 
nicht meines Wissens nach beobachtet. Es sind aber dieselben 
indglich, und zwar: 

1. Derivate, die die Sulfogruppen in der Orthostellung haben. 
Also, wenn wir den Ort des Stickstoffs mit 1 bezeichnen —: 
Derivate, die die Sulfogruppen in 2,3 — und 3,4 enthalten, 
diese Derivate geben bei vollstiindigem Abbau der Azover- 
bindungen zu Kohlenwasserstoffen — Orthobisulfo- 
benzole; 

2. Derivate, deren Sulfogruppen in der Stellung: (n= 1)— 
2,6, — 3,5, und 2, 4, sich befinden — dieselben geben 
Metabisulfobenzol ; 

3. endlich Derivate, deren Sulfogruppen in der Parastellung 
stehen, von denen ist nur eins denkbar (n==1)— 2,5,. 

Also im ganzen sechs [somere. 

Die Sulfosiiuren, welche die Sulfogruppen in zwei Kernen, 
und zwar symmetrisch enthalten, wurden in den letzten Jahren 
von Limpricht, Mahrenholtz,! Moser und Claus,? Lahr.? 
H. v. Reiche, O. Jordan u. m. a. dargestellt und untersucht. 

Die Stellung derselben ist durch die Synthese gegeben und 
wurde diese Siiure entweder durch Reduction der Nitrosulfo- 
derivate oder durch Oxydation der Amidosulfoderivate gewonnen. 

Von diesen Siiuren sind drei Isomere mibglich — endlich 
sind noch Isomere denkbar, die die Sulfogruppen in zwei 
Kernen asymmetrisch enthalten (3). 

Die von mir und meinem Assistenten, Herrn O. Weig], 
hegonnene Arbeit hat den Zweck, ecinmal die Stellungsfrage der 
Azobenzolsulfosiiuren zu erledigen, wie auch hauptsiichlich die 
directen Substitutionsproducte der Azoverbindungen, die ja mit 
Ausnahme der Nitroverbindung und einer Brom verbindung fast 
ear nicht studirt sind, synthetisch zu gewinnen. Vor allem war es 


1 Berl. Ber, 1878, p. 1046. 
2 Ebendaselbst, p. 762. 
3 Ebendaselbst, 1880. 
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mir darum zu thun, die Sulfosiiuren darzustellen, welche mehrere 
Sulfogruppen in einem Kern enthalten. 

Durch Behandlung von Azobenzol (ein Theil) mit Pyro- 
schwefelsiiure (sechs Theile) bei 135° C. erhiilt man nach dem 
Verdiinnen mit 4 Vol. Wasser, Krystalle, welche nach mehrmaliger 
Krvstallisation tafelf6rmig, orangegelb, goldgliinzend sind; die- 
selben sind die ven P. Griess beschriebene Monosulfosiiure des 
Azobenzols. Die Identitiit wurde durch Analysen festgestellt.. Der 
Sehmelzpunkt der Siiure (mit 5 Krystallwasser) bestimmten wir 
m 127° C. Die Ausbeute betrug: 75° der theoretischen. Die 
Loéslichkeit im Wasser von 10° C, ist 1:17 Theile Wasser. Die 
Forme! der Siiure 

C,H,N = N C,H, SO, H-+- 3aq. 
Wenn man das Filtrat von der Monosulfosiiure im Wasser- 





bade eivengt, dann iiber Schwefelsiiure im Vacuo stehen liisst, so 
krystallisirt eine zweite Siiure in orangerothen, leicht zerfliess- 
lichen Nadeln heraus, die aus wenig Wasser umkrvystallisirt 
rein zu erhalten sind und getrocknet einen Schmelzpunkt von 
169° C, besitzen. 

Leichter und mit besserer Ausbeute erliilt man die Siiure, 
wenn man krvstallisirte Pyroschwetelsiiure (krystallisirte Siiure, 
wie sie von Stark in Handel gebracht wird) anwendet. Beim 
Erhitzen mit fiinf Theilen derselben auf 150° C. entsteht keine 
Monosulfosiiure, wenn man ea. 30-40 Minuten behandelt. Ver 
diinnt man die Reactionsmasse vorsichtig mit 2— 3 Vol. Wasser, 
so krystallisirt bei iingerem Stehen im Vacuo die oben erwiilnte 
Siiure heraus, welche abgenutscht und aus Wasser tiber Schwetel! 
siiure wnkrystallisirt, leicht rein erhalten wird. 

Die Siiure krystallisirt bei langsamem Verdunsten in biischel 
firmig gruppirten Nadeln, die rhombisch sind und eine Combi- 
nation von co Poo, co Poo und P co darstellen; bei rascherem 
Krystallisiren erhiilt man eine strahlige, dunkelorangerothe Masse, 
die mit intensiver rothgelber Farbe in Wasser léslich ist. Bei 
liingerem Lagern iiber Schwefelsiiure verliert dieselbe Krystall 
wasser und zerfliesst dann an der Luit nicht mehr. 

Die Analyse der bei 120° C. getrockneten Siiure ergab: 

Geiunden Berechnet 


0.1546 Subst. 0.0671 SO, 46.60" | 40.78 , 


1(\* 
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Der Wassergehalt hiingt von der Krystallisation ab, die 
frische Siiure ergab als Mittel 9.821 Wasser, wiihrend die auf 
2 Mol. Krystallwasser berechnete 9.527 geben miisste. Im Vacuo 
getrocknet, hiilt die Siiure noch 6.416°,, Wasser zurtick. (1 Mol. 
Wasser erfordert 5.00°),.) Der Schmelzpunkt getrockneter Siiure 
ist 169° C, 

Die Formel ergibt sich zu 

C,, H, N, . (SO, H)? +- 2aq. 

Die Salze dieser Disulfosiiure des Azobenzols sind charakte- 
ristisch, das Kaliumsalz durch Behandlung der freien Siiure 
init Kaliumhydroxyd oder Carbonat erhalten, fillt bei nicht zu 
verdiinnter Lésung als krystallinisches Pulver, nach einmaliger 
Krystallisation aus heissem Wasser erhilt man biischelf6rmige 
orange Krystalle, die brillanten Glanz besitzen. Auch andere 
Kaliumsalze fiillen die Siiure nach liingerem Stehen. Die Krystalle 
sind rhombische Prismen mit einer Pyramide (flach). 

Die Analyse der Kaliumverbindung ergab: 

Krystallwasser 11.23 — berechnet 11.42. 

Subst. bei 150° getrocknet: 

Kalium 18.24 — berechnet 18.65. 

Das Kaliumsalz besitzt demnach die Formel: 

C,, Hg (SO, Ka)? N, + 3.aq. 

Das Silbersalz erhiilt man als orangerothen Nieder- 
schlag durch doppelten Umsatz, wie auch durch Fillung der 
freien Siiure mit Silbernitrat oder Acetat. — In kochendem 
Wasser ist das Silbersalz léslich und krystallisirt in mikroskopi- 
schen Nadeln ohne Krystallwasser. 

Die Analyse des getrockneten Salzes ergab: 

38.63°/, Age statt 38.77. 

Das Baryumsalz ist orangegelb, selbst in siedendem 
Wasser schwer léslich — es krystallisirt nach dem Abkiihlen in 
mikroskopischen kleinen Warzen, die ein strahliges Gefiige 
besitzen und lebhaft polarisiren. 

Leichter léslich ist das Kalk- und Bleisalz der Siiure. 

Vergleichen wir die Reactionen der Siiure mit denen der aus 
Nitrosulfobenzolen dargestellten symmetrischen Siiuren, so finden 
wir, dass die von uns dargestellte Siiure keiner entspricht — eine 
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vorkiutige Untersuchung macht aber auch die assvimmetrische 
Vertheilung derselben in zwei Kernen unwahrseheinlich. Wahr 
seheinlich ist, dass beide Sulfogruppen in einem Benzolkern 
sich befinden. Mit der Lésung der Frage sind wir eben be 
scliiftiet. 

Bei der Gewinnung der oben beschriebenen Disulfosiiure 
erhilt man im Filtrate bei freiwilligem Verdunsten Krystalle ciner 
Sulfosiiure, die im Wasser viel schwerer léslich ist — watir- 
scheinlich ein Isomer der oben besehriebenen. 

Erhitzt man Azobenzol mit krystallisirter Pvroschwetel- 
siiure auf 210°, so tritt plétzlich ein Autwallen unter theilweiser 
Verkohlung ein, die Temperatur steigt plétzlich aut 255° ©. (hei 
eirea D Grm. Azobenzol und 25 Grin. Siiure) unter Enthindune 
von Sehwefeldioxyd. Wird die Reactionsmasse mit Wasser aus 
geekoeht, so krystallisirt beim Erkalten eine Substanz, die in 
monoklinen , brillantgliinzenden, wasserhellen Krystallen an 
schiesst; dieselbe verwittert leicht an der Luft (Wasser 9:S7° |) 
und gibt bei der Analyse 48.22" )SO,, woraus sich der Schwetel 
vehalt von 19°20 bereelinet. 

Derselbe, wie ihr Verhalten, deuten aut eine Sulfisiiure des 
Azobenzols, Die Mutterlauge dieser Substanz liefert pyramiden 
formige Krystalle, welche wegen Mangel an Substanz noch melit 
untersucht werden konnten. 

Schliesslich sei erwiihnt, dass wir die Eimwirkung der 





Phenole, bezichungsweise threr Metaiiderivate aut Azosulfosiiuren 
(Mono und Di) studirt haben und das nach wniseren vorliintigen 
Versuchen heryorgelit, dass die Sulfogruppe mit aromatischen 
Oxylresten ersetzbar ist; tiber diese Producte, wie auch tiber 
weitere directe Substitutionsproducte des Azobenzols und der 


Azotoluole behalte ie¢h mir vor. in einer niiehsten Arbeit zu 


berichten. 
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Uber die Oxydation von Essigsdure-Borneolather. 


Von Hugo Schrotter. 
(Aus dem Laboratorium des Protessors A. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1881. 


Nach der so ziemlich allgemein angenommenen Ansicht wird 
durch Einwirkung von Oxydationsmitteln wie Salpetersiiure und 
anderer, auf den Campher, die in ihm vorgebildete ringférmige 
Bindung an der Stelle, wo der Sauerstoff sich befindet, gesprengt, 
und es entstehen die bekannten Oxydationsproducte wie Campher- 
siiure ete., in denen eine offene Kette angenommen wird. Durch 
Schiitzung des Sauerstoffes mittelst einer angelagerten Acetyl- 
eruppe und dureh stark oxydirende Agentien hoffte ich zu Oxy- 
dationsproducten zu gelangen, in denen die ringférmige Bindung 
noch erhalten ist, und nur die etwaigen Seitenketten, die ja noch 
immer von den meisten Chemikern angenommen werden, an- 
gegriffen wiirden, hoffte also, falls dem Campher wirklich ein 
aromatischer Hydrokern zu Grunde liegt, endlich zu Oxyearbon- 
siituren des Benzols zu gelangen. 

Da es bis jetzt noch nicht gelingen konnte einen Acetyl- 
campher zu erhalten, und auch die Bildung eines solehen der 
eigenthiimlichen Sauerstoffstellung halber wahrscheinlich gar 
nicht méglich ist, das Borneol hingegen, dem sonst eine gleiche 
Constitution zukémmt, leicht Ather bildet, entschloss ich mich, zu 
meinen Versuchen den Essigsiiure-Borneoliither zu verwenden. 

Das Borneol stellte ich nach der von Baubigny! ange- 
gebenen und von Kachler*® genau detaillirten und verbesserten 
Methode dar. Wenn man alle Vorsichtsmassregeln einhiilt, und 
auch noch das sich gleich nach der Zersetzung mit Wasser aus- 


1 Zeitschrift tiir Chemie 1868; 647. 
2 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss. 1878: Julihett. 
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sche‘dende Borneol entfernt, welche Operation nur einen ganz 
kleinen Verlust verarsacht, erhiilt man eine gute Ausbeute eines 
vollkommen campherireien bei 199—200° schmelzenden Borneols, 
woraus nun der Essigiither dargestellt wurde. 

Der Essigsiiure-Borneoliither wurde zuerst von Baubiguy ! 
durch Einwirkung von Essigsiiure auf ein Gemenge von Campher- 
und Borneolnatrium, und neuerer Zeit von Montgolfier*® durch 
Behandeln von Borneol mit Essigsiiureanhydrid dargestellt, und 
als eine dicke Fliissigkeit mit angenelimem Geruche und einem 
Siedepunkte von 219°—221° beschrieben. Teh versuchie die 
Darstellung imittelst Acetvichlorid mit gutem Erfolye, und halte 
auch desshalb diese Methode fiir die Bereitung in Grésserem fiir 
die rascheste und zweckiniissigste. 

[ch ging dabei folgendermassen vor. Die berechnete Menge 
Acetvichlorid wurde aus einem Tropitrichter auf das, in eimem mit 
Riickflussktihler verbundenen Kélbchen befindliche  trockene 
sorneol tropfen gelassen. Die Einwirkung geht olme Wiirne 
zutuhr unter lebhafter Salzsiiureentwicklune ziemlich hettig vor 
sich: sehhesslich wurde am Wasserbade bis zum Authéren der 
Salzsiiureentwicklung erwiirmt und der eebildete Ather reetificirt. 
Hiebei ergab sich, dass das Acetylehlorid aut zweicrlei Weise aut 
das Borneol einwirkt; einestheils und zwar in bedeutend grisserer 
Menge bildet es den Ather, andertheils wirkt es aber auch 
wasserentziehend und bildet so den von den Herren Kachler 
und Spitzer’ entdeckten ungesiittigten Kohlenwasserstoff C,H, * 
das Camphen. Bei dem Rectificiren theilte sich daher das gebil- 
dete Product in drei Fractionen. Die erste bestand aus Essig- 
siiure, die zweite bei 160— 180° siedende, wurde bald vollkommen 
fest, die dritte endlich war der gesuchte Ather. Die zweite Fraction 
wurde nun abgepresst, wmsublimirt und roch schwach campher- 
artig, vertliichtigte sich sehr leicht an der Luft, zeigte einen 
Schmelzpunkt yon 58° wie auch tiberhaupt alle Eigenschatten 
des Camphens, dem wahrscheinlich etwas Borneol beigemengt 
war, wesshalb der Schmelzpunkt erhoht wurde. Reines Camplhen 





1 Zeitsehritt tiir Chemie. 866; 408 und LR6S8: 2oR, 
2 Ann. Chim. Phys. [5] 1-4, 5. 
3 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss.. 1879; Julihets. 
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sechmilzt bei 51°—52°. Auf die niihere Untersuchung der 
Reaction und aller sich bildenden Produete liess ich mich 
nicht ein, da ieh dadureh theils von dem mir gestellten 
Ziele zu weit mich entfernt hitte, theils in das Arbeitsgebiet 
oben genannter Herren gerathen wiire, und will hier nur noch die 
mittlere Ausbeute an Ather anfiihren: 160 Grm. Borneol und 
80 Grm. Acetylehlorid heferten 170 Grm. reinen Essigsiiure- 
Borneolither von Siedepunkt 219—221. Die Oxydationsversuche 
selbst wurden folgendermassen ausgefiihrt. 10—-15 Grm. reiner 
Ather wurden in der vierfachen Menge Eisessig velist, in einem 
mit Riickflussktihler verbundenen Kolben im Olbade  erwiirmt 
und dazu aus einem Tropftrichter, die berechnete Menge krystal- 
lisirter Chromsiiure, in einer der yorigen gleichen Menge Eisessig 
suspendirt, hinzutropfen gelassen. Da sich nicht die ganze 
Chromsiiure in der Menge Eisessig liste, wurde der Rest durch 
die aus dem Koélbchen hinautstreichenden Dtimpfe in Lésung 
eebracht. Die Einwirkung ging immer erst bei emer ‘Temperatur 
von 120°——140° yor sich, und war stets mit einer bedeutenden 
Kohlensiiureentwicklung verbunden. 

Da ein Versuch mit dem Mengenverhiltnisse von zwei 
Molekiilen Chromsiiure aut ein Molekiil Ather, also von drei wirk- 
samen © auf das Molekiil, und einer mit 12 wirksamen O auf das 
Molekiil Keine fassbaren Producte lieferte, indem im ersten 
Falle 80° des angewendeten Athers unveriindert blieben, der 
Rest aber verbrannt wurde, im zweiten Falle aber alles unter 
Bildung von einer sehr geringen Menge eines Gemisches mehrerer 
ettsiiuern zerstért wurde, will ich mieh gleich zur Beschreibung 
der Producte wenden, die bei einem nach dem Mengenverhiilt- 
nisse, von 4 Chromsiiure oder 6 wirksamen O auf das Molekiil 
A\ther angestellten Oxydationsversuche resultirten. 

Nachdem die Oxvydation gemiiss den oben angegebenen 
Bedingungen zu Ende getiihrt war, wurde die griine Eisessig- 
lésung in viel Wasser gegossen, wobei sich an der Oberfliiche ein 
Ol absehied. und die eanze Fliissigkeitsmenge mit Ather cut 
wusgeschiittelt. Die getrennte iitherische Loésung wurde nun init 
einer concentrirten Sodalésung so lange geschiittelt, als noch ein 


Autschiiumen bemerkbar war, dann mit Wasser gewaschen, 
cetrocknet, und der Ather am Wasserbade abdestillirt. Die mit 
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Schwefelsiiure angesiiuerte Sodalisung gab an Ather nur eine 
veringe Menge einer svrupésen Siiure ab, die nach langem Stehen 
iiber Kalk theilweise erstarrte, fettsiiureiihnlieh roeh und wahr- 
scheinlich aus einem Gemenge mehrerer Siiuren bestand. Da sich 
auch nur sehr geringe Mengen gebildet hatten, musste die UU nter- 
suchune unterbleiben. Das nach dem Abdestilliren des Athers 
restirende Ol ving von 200°—270° iiber, und theilte sieh , durch 
liingere Zeit der fractionirten Destillation unterworten, in’ drei 
Haupttractionen. Die erste von 200°—215° iibergehende  be- 
stand aus Campher, die zweite von Siedepunkt 218—225° aus 
wnverindertem Ather, die dritte endlich ging bei 260°—275° 
iiber, erstarrte nach einiger Zeit grisstentheils zu einer welssen 
deutlich Krvstallinischen Masse, die zwischen Papier gepresst 
hei 60° schmolz und fruchtiilmlich roch. 

Da nun mein Hauptaugenmerk aut die Darstellung dieses 
Productes gerichtet war, will ich gleich jetzt die mittlere Aus 
heute constatiren. SO Grm. Acetborneol heterten 10 Grin. 
Campher, 40 Grm. unveriinderten Ather und 10 Grm. des neuen 
Productes; wenn man nun die dem Campher und dem = neuen 
Oxvdationsproducte entsprechenden Mengen Athers in Abzug 
bringt, wurden noch immer 2U0 Grm. verbrannt, wiilirend 40 Grin. 
unveriindert blieben. Die von dem krystallinischen Product ab 
gvesaugte Mutterlauge theilte sich nach Ofterem Destilliren immer 
wieder in mehrere Fractionen, von denen die hiéchste wieder 
theilweise erstarrte, bis endlich nur eine sehr geringe Menge 
Mutterlauge zuriickblieb. Die Krvstalle zwischen Filtrirpapier 
eut abgepresst, zeigten sich als cin weisser zusammenhattender 
Koérper, der nieht in Wasser aber leicht in Alkohol und Ather 
léslich war, und sich daraus in deuthehen prismatischen Krystatlen 
ausschied; analvsirt lieferte er aut die Formel C,,H,.O0, gut 


stimmende Zahlen: 


Gefunden Bereehnet tiv C,.H,.0> 
ee I _ Oa 
Ci... GB°or GS-7] G8 -AG 
und ; sips 
a... 8°33 839 g.ne 


Der Kirper zeigte einen Siedepunkt bei 273°5 (eorr.) und 


cing innerhalb drei Graden iiber, zeigte aber hierbei eine kleine 
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Zersetaung, aus welchem Grunde das Destillat auch nicht voll- 
kommen fest wurde; scharf abgepresst schmolz es nun bei 69°. 
Die Bestimmung der Dampfdichte nach der von V. Meyer an- 
gvegebenen Methode durch Luftverdriingung lieferte mir wegen 
theilweiser Zersetzung immer zu niedere Zahlen. Eine unter 
vermindertem Drucke im Metallbade nach einem modificirten 
Dumas’schen Verfahren, das von Habermann angegeben, von 
Sommaruga verallgemeinert und verbessert wurde, ausgefiihrte 
Bestimmung gab 6°88; berechnet 7:2. 

Da die Vermuthung nahe lag, dass dieses Product noch die 
Acetylgruppe enthalte, wurde es durch liingere Zeit mit concen- 
trirter wiisseriger Kalilauge am Riickflusskiihler gekocht. Das 
anfangs geschmolzene Product wurde langsam fest und ging 
wiihrend des Siedens grésstentheils in Lésung, wiihrend sich die 
Lauge dunkel firbte; nach dem Abfiltriren léste sich der Rest 
beim Nachwaschen mit heissem Wasser. Beim Ansiiuern fiirbte 
sich die kalische Lisung milchig und wurde hierauf mit Ather 
oftmals ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des Athers hinter 
blieb ein gelblicher , krystallinischer , schwach vanilleiilnlich 
riechender Kérper, der leicht sublimirte, nach einmaligem Sub- 
limiren rein weiss war, bei 248°—249° unter theilweiser Zer- 
setzung schmolz, sich in Wasser schwierig, leicht in Alkohol und 
Ather liste. Analysirt gab er auf die Formel C,,H,,9, gut 


stimmende Zahlen 


Gefunden Berechnet fiir C, H,,05 

ere Tae feiaes sc aan top 
Pisave 71-41 71°45 
H.... 9:3 9°52 


Er ist also aus dem ersteren durch Abspaltung der Acetyl- 
gruppe entstanden anzusehen, nach der Gleichung C,,H,.0, — 
C,H,0 =C,,H,,0,. Die Essigsiiure wurde durch die Analyse des 
Silbersalzes (erhalten durch das Absiittigen des Destillates der 
ausgeschiittelten Fliissigkeit mit feuchtem Silberoxyd) nach- 
evewilesen. 

Zur niiheren Charakterisirung dieses Kérpers wurden tol- 
vende Versuche angestellt. Das unverseifte Produet wurde mit 
Kssigsiiureanhydrid sowohl am Riickflusskiihler als auch im zu- 
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geschmolzenen Rohre auf 150° dureh 6 Stunden erhitzt, wurde 
aber dabei nicht veriindert. Das verseifte Produet wurde mit 
Natriumamalgam sowohl in alkalischer, wie auch in sauerer 
Lisung zusammengebracht, veriinderte sich hierbei aber nicht. 
Ferner wurde es mit einem bedeutenden Uberschusse von Fiint- 
fachehlorphosphor zusammengebracht. Gleich beim Hinzutiigen 
war eine Einwirkung unter Salzsiiureentwicklung sichtbar, aus 
welchem Grunde stets mit Wasser gektihlt wurde, und die ganze 
Reaction in der Kiilte verlief. Nach melrtiigigem Stehen war die 
ganze Masse weich und zum Theil fliissig; sie wurde nun in einem 
Schiilchen itiber Wasser zerfliessen gelassen und dann unter Ver- 
meidung jeder Erwiirmung mit viel Wasser zersetzt. Da sielh nun 
ein nicht erstarrendes an den Wiinden haftendes Ol abschied, 
wurde die ganze Fliissigkeitsmenge mit Ather ausveschiittelt, 
derselbe gut mit Wasser gewaschen, getrocknet, und iiber Paratfin 
und Schwefelsiure im Vacuum abdunsten gelassen. Das Chlorid 
stellte nun eine dunkelgefiirbte dickfliissige Masse dar, die nicht 
erstarrte, und desshalb ohne andere Reinigung analysirt werden 
musste. Der Chlorgehalt (bestimmt nach Carius) weist darauf 
hin, dass sich ein Bichlorid C,,H,,Cl, (wahrscheinlich dureh CHH- 
abspaltung aus einem Trichlorid C,,H,.Cl, dessen Bildung zu 
erwarten war) gebildet hat. Cl=33-7°/, gefunden, Cl=54°-6" , 
berechnet fiir C,,H,,Cl,. Die ziemlich grosse Differenz ist leicht 
dadureh erklirlich, dass das Chlorid nieht besonders eereinigt 
werden konnte. 

Schliesslich wurde der Kérper noch mit Salpetersiiure 
oxvdirt, wobei dieselben Bedingungen wie bei der Oxydation des 
Camphers zu Camphersiiure eingehalten wurden. Er wird von der 
Salpetersiiure ziemlich leicht angegriffen; beim Abdestilliren der 
iiberschiissigen Siiure, scheidet sich in schénen, oft verzweigten 
federférmigen Krystallen cine in Kaltem Wasser sehwer, in 
heissem leicht lisliche Siiure ab, deren Eigenschaften genau mit 
denen, der von Wredent'und spiiter von Kachler* dargestellten 
Camphansiiure oder Oxyeamphersiiureanhydrid C,,H,,0,  tiber- 
einstimmten. Sie gab wie diese cin schwerlisliches Bleisalz, das 


! Ann. Chem. Pharm. 163; 535. 
2 Ann. Chem. Pharm. 162; 264, 
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Cadmiunsalz krystallisirte ebenfalls mit drei Molekiilen Wasser, 
auch die Cadmiumbestimmung stimmte recht gut, sie zeigte die- 
selbe Krystallform und endlich auch genau denselben Sehmilz- 
punkt (mit einer mir von Herrn Dr. Kachler giitigst tiber- 
lassenen Probe obiger Siiure verglichen) von 206°. Eine Analyse 
konnte ich leider wegen der geringen Mengen nicht ausfiihren. 
Die Bildungsweisen wie die Reactionen dieser von mir 
gefundenen neuen Oxydationsproducte, gestatten mir, wie ich 
glaube den Sehluss, dass dieselben noch als richtige Campher- 
derivate aufzufassen sind, die durch Ersetzung von 2 H dureh ein 
Q vom Borneol deriviren. Wie nun die Campherderivate tiber- 
haupt die Neigung besitzen durch Oxydation in Camphier tiber- 
zugehen, in welchen der Sauerstotf eine ganz eigenthiimliche 
Stellung hat, so glaube ich, dass auch in diesem Falle der neu 
eingetretene Sauerstoff eine dem Camphersauerstoff analoge 
Bindung besitzt, wotiir hauptsichlich der Umstand spricht, dass 
ich nur einen Monacetyliither erhalten konnte, wiihrend, wenn 
beide Sauerstoffe als Hydroxylsauerstofte enthalten wiiren, doch 
ein Diacetyliither hitte entstehen miissen. Auch der ganze Verlaut 
der Oxydation scheint fiir diese Ansicht zu sprechen, denn eines- 
theils wird der Kérper ziemlich sehwer angegriffen, anderutheils 
eimal angegriften, zerfillt er sehr leicht vollkommen; wie ja 
auch der Campher durch Chromsiiure nieht zu Camphersiiure 
oxvdirt wird, sondern ein Gemenge kohlenstoffiirmerer Siiuren 
bildet. Nach dem oben Gesagten findet vielleieht aueh die grosse 
Differenz in den Schmelzpunkten zwischen dem neuen Produete, 
das man vielleicht als een Oxyisocampher bezeichnen kéunte, 
und den isomeren Oxyeamphern ihre Erkliirung, von welchen 
mir cin von Weeler mit dem Schmelzpunkt 157°, ein von Schiff! 
mit dem Schmelzpunkt 155° und ein von Kachler und S pitzer® 
Wenig untersuchter mit dem Sehmelzpunkt 60° dargestellter 
bekannt sind, bei denen allen der urspriingliche Camphersauer- 
stoft erhalten ist, was eben bei meinem Product nicht zutrifft. 
Wenn man nun die Resultate obiger Untersuchung zu- 
saimmentasst, so sieht man, dass die Reaction eigentlich ganz 
t Berl. Ber. 13; 1404, 
2 Ann. Chem, Pharm, 200; 353. 








Uber die Oxydation von Essigsiiure-Borucolather. 25] 


anders verliuft als nach der, tiber die Constitution des Camphers 
erdsstentheils herrschenden Ansicht vorauszusehen gewesen wiire, 
ja dass die Resultate sogar ziemlich schwierig damit in Einklang 
zu bringen sind. Da ich aber noch andere Oxydationsimittel aut 
Essigsiiure-Borneolither einwirken zu lassen und dadurel die 
obigen Versuche zu vervollstiindigen beabsichtige, will teh mich 
init der Anttihrung obiger Thatsachen begniigen und hoffe spiiter 
aus den gewonnenen Resultaten sichere Schiliisse aut die Consti- 


tution des Kernes ziehen zu kénnen, mbchte mir aber durch diese 


Mittheilung obigen Gegenstand reservirt Wissen. 
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Untersuchungen tiber Borneolkohlensaiure und 
Campherkohlensaure. 


Vou J. Kachler uid F. VY. Spitzer. 
Aus dem Laboratorium des Prot. A. Liebe u. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1881.) 


Die ersten Angaben iiber die Borneolkohlensiiure und die 
Campherkohlensiiure (Camphocarbonsiiure) hat Baubieny! 
gemacht; er gibt dariiber Folgendes an: Wenn man aut eine 
Lisung von Campher in Toluot Natrium unter Erwiirmen cinwirken 
liisst, so wird kein Wasserstoff entwickelt und es entstehen die 
Natriumverbindungen des Borneols und des Camphiers. 


2C oth, 


.0-+-2Na = C,.H,.NaO+C, H 


Ky. 
10°*15 10 7 wad), 


Leitet man in dieses Gemenge Kollensiiure bis zur Siittiguig 
und behandelt darauf die Masse mit Wasser, so seheidet die you 
dem Kohlenwasserstoff getrennte wiisserige Lésung allmiilig 
sorneol in reichlicher Menge aus. Die davon abfiltrirte Fliissigkeit 
gibt beim Versetzen mit Siiure einen in Ather und Alkohol leicht, 
in Wasser wenig léslichen Niederschlag, welcher eine einbasische 
nach der Formel C,,H,,0, zusammengesetzte Siiure ist, die dureh 
einfache Anlagerung von Kohlensiiure an den Campher entstanden 
gedacht werden kann, und welche er als Camphocarbonsiiure 


bezeichnet. Er erkliirt sich den Vorgang in der Weise, dass bei 





der Einwirkune der Kohlensiiure auf die Natriumverbindungen 
des Borneols und des Camphers die Natriumsalze der Borneol 
kohlensiiure und der Camphocarbonsiiure entstehen, dass ersteres 
jedoch unbestiindig ist und analog dem dithylkohlensauren Salze 


schon dureh Wasser zerlegt wird. 


Zeitsehritt tir Chemie TPS68, 481 u. G4e, Annales de Chim. Phys. 


1870. XTX, 221. 
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J. de Santos e Silva' hat durch Einwirkung von Brom 
auf Camphocarbonsiiure ein Bromderivat C,,H,,BrO, erhalten, 
welches beim Erhitzen in Kohlensiure und Monobromeampher 
zertillt. 

Ex erschien uns von Interesse, das Studium dieser Verbin- 
dungen wieder aufzunehmen, um womidglich weitere Anhalts- 
punkte zur Ermitthing ihrer Constitution zu gewinnen. 


Borneolkohlensiure. 


Baubigny hat weder diese Verbindung, noch ein Derivat 
derselben dargestellt, sondern glaubt aus den bei der Kinwirkung 
von Natrium und Kohlensiiure auf eine Campherlésung: ent- 
stehenden Zersetzungsproducten auf die Bildung derselben 
schliessen zu diirfen. 

Wir haben getrachtet, diese bis jetzt tragliche, wenig 
bestiindige Verbindung in Form eines Natriumsalzes darzustellen. 

Versucht man die Produete der Einwirkung von Natrium und 
Kohlensaure auf eine Campherlésung direct, ohne selbe mit 
Wasser in Beriihrung zu bringen, dadureh zu isoliren, dass man 
das Magma dureh Filtriren und Pressen vom Lésungsmittel 
befreit, so erhilt man eine schwach gelblich gefiirbte, dureh- 
scheinende Salzmasse, die sich dem Anseheine nach an der Lutt 
nicht veriindert. Dieselbe hat einen starken Geruch nach Borneo] 
und den Kohlenwasserstoffen; um sie von letzteren zu befreien, 
wurde die zerriebene Suhstanz an der Luft legen gelassen und 
dann aufbewahrt. Bei einem Versuche, die Salzmasse zu subli- 
miren, wurden anfangs élige Tropten (Benzol, Toluol), spiter 
Borneol erhalten; bei stiirkerem Erhitzen entwickelten sich 
Campherdiimpfe und im Riickstande hinterblieb kohlensaures 
Natron. Mit absolutem Ather behandelt, list sich ein grosser Theil 
aut; die Lisung hinterliess beim Abdunsten eine weisse Krystall- 
masse, welche beim Erhitzen ohne Riickstand sublimirte. Das 
Sublimat zeigte den Schmelzpunkt von 197° C. und alle Kigen- 
schatten des Borneols. Der in Ather unlisliche Theil war pulverig 
und im warmen Wasser vollkommen léslich; beim Kochen der 
Lisung entwichen Campherdiimpte. Auf Zusatz von Siuren triibte 


t Berl. Ber. VIL Log2. 
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sich dieselbe unter Aufbrausen. Durch Aussehiitteln der sauren 
Fliissigkeit mit Ather konnte Campherkohlensiiure erhalten 
werden. 

Aus diesem Verhalten ist zu ersehen, dass die abgepresste 
Salzmasse bereits freies Borneol neben kohlensaurem Natron 
und campherkohlensaurem Natron enthalten hat. 

Wenn die Natriumverbindung der Borneolkohlensiiure iiber 
haupt entstanden ist, so hat die liingere Beriihrung mit der Lutt 
(Feuchtigkeit ete.) wiihrend der Operation, oder vielleicht das 
liingere Auftbewahren geniigt, um sie zu zersetzen. 

Wir versuchten unter Vermeidung der Bildung der Campher- 
kohlensiiure, die Borneolkohlensiiure, respective deren Natrium- 
verbindung, direet aus Borneol darzustellen. 

Kinwirkung von Natrium aut Borneol. 3 Grm. subli- 
mirtes Borneol wurden in 20 ©, C. hoehsiedenden (110— 150° 
durch Destillation gereinigten Benzol gelést und unter Erwiirmung 
im Olbade 0-D Grm. blankes Natrium eingetragen. Bei 80° ©. 
beginnt Wasserstoffentwiecklung, welche zwischen 100 und 150°C. 
sehr heftig wird. Nach einiger Zeit hirte die Gasentwicklung 
aut und es blieb eine kleine Natriumkugel zuriick, oline dass aus 
der Lésung sich etwas ausgeschieden hiitte. Wurde ein kleiner 
Theil des Reactionsproductes mit Wasser veschiittelt , so entstand 
eine Triibung und die wiisserige Fliissigkeit enthielt Atznatron. 

Beim Verdunsten des Kohlenwasserstotfes bildeten sieh an- 
fangs schine farblose, sechsseitige DBlittchen, die spiiter die 
Fliissigkeit erfiillten. Als nun die dicke, etwas getiirbte Masse 
dureh Stehen iiber Paraffin im Vacuum allmiilig trocken geworden 
war, stellte sie eine schwach gefiirbte, lockere Substanz dar, die 
sich in Wasser in Folee etwas noch anhaftendem Benzols nielit 
vollkommen list. Wird dieselbe jedoch mit Ather gewaschen, so 
ist sie in Wasser vollstiindig léslich. Bei Liingerem Stehen der 
Lisung oder beim Koehen derselben seheidet sich Borneol aus, 
withrend Atznatron gelist bleibt. 

0-4147 Grm. der iiber Chlorealeium getrockneten Substanz 
gaben O°1667 Grim, Na,SQ,. 


Fiir C,,H,;NaO berechnet ¢setunden 
Na....1306"/, 13-02%. 
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Dieses Resultat liisst die so erhaltene Verbindung ausser 
allem Zweitel als Borneolnatrium erscheinen. Dasselbe ist 
analog den gewéhnlichen Alkoholaten, sowohl in der Zusammen- 
setzung als in den Eigensehatten. Bei Lingerem Aufbewahren 
tritt theilweise Zersetzung ein, wobei dann die Léslichkeit in 
Wasser mehr und mehr abnimmt, indem sich treies Borneol und 
Atmatron oder auch kohlensaures Natron bildet. 

Kinwirkung von Natrium und Kohlensiiure aut 
Borneol., Nachdem dureh die eben angetiihrte Reaction bewiesen 
war, dass bei der Einwirkung von Natrium auf Borneol, Borneol- 
natrium (C,,H,,NaO) entsteht, so war die Méglichkeit geboten, 
daraus durch Einwirkung von Kohlensiiure direct borneolkohlen- 
saures Natron darzustellen. Es wurden wieder 5 Grm., sublimirtes 
Borneol in etwa 20 Grm. hoelsiedendem miftelst Natrium = ge- 
reinigtem Benzol gelést und unter Erwirmen im Olbad aut etwa 
110—130°C. 1 Grm. Natrium eingetragen. Sobald die EFinwirkung 
beendet war, wurde nach dem Erkalten die geringe Menge un- 
angegriffenen Natriums entfernt, hierauf neuerdings auf 150°C, 
erwiirmt und bei dieser Temperatur trockene Kohlensiiure ein- 
veleitet. Dabei war ebentalls keine Ausscheidung zu bemerken: 
erst nachdem wiihrend des fortgesetzten Einleitens die Temperatur 
auf etwa LOOPC, gesunken war, begann sich die Lésung zu triiben. 
Das Einleiten von Kohlensiiure wurde noch bis zur vollstiindigen 
Abkiihlung tortgesetzt. Nach einiger Zeit hatte sich eine fein- 
krystallinische Salzmasse abgeschieden, welche vom Loésungs- 
mittel abfiltrirt, gepresst und fein verricben, tiber Paraffin und 
Schwetelsiiure gestellt wurde. 

[. 02729 Grm. Substanz ergaben beim Gliihen O-0059 Grm. 
kohlensaures Natron. 

fl. 3654 Grm. im Vacuum itiber Schwetelsiiure getrockneter 
Substanz ergaben 0-0876 Grm. kohlensaures Natron. 


(refunden 


C,H,-Nad, cae _— 
geet I i] 
Na...10°49°/, 10-15 ° ‘ 10-40%. 


Daraus ergibt sich, dass bei Einwirkung von Kohlensiiure 
. . * y 
auf Borneolnatrium borneolkohlensaures Natron 


C)H,.NaO, gebildet wird. Dasselbe ist frisch bereitet, im Kalten 
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Wasser leicht und vollkommen klar léslich. Die alkalisch re 
avirende, verdiinnte Lésung beginnt jedoch bald Borneol in 
schénen, gliinzenden Bhittchen auszuscheiden, wiihrend dies bei 
einer concentrirten Lésung erst nach einiger Zeit eintritt. Diese 
Zersetzung ist nach zwei bis drei Tagen vollstiindig; die vom 
Borneol getrennte Fliissigkeit enthiilt nur saures kohlensaures 
Natron. 

C,.H 


1,H,,Na0,+H,O0 = C,,H 


+ Nall = 


Durch Siuren wird diese Zerlegung sofort unter Entweichen 
von Kohlensiiure bewirkt. 

Die Bildung und die Figenschaften des borneolkohlensauren 
Natrons entsprechen vollkommen der Entstehung und dem Ver 
halten der dithyikohlensauren Salze, so dass dem ersteren wohl 
die Formel C, H,.0.CO.ONa zukomint. 


Campherkohlensiure. 


Die Campherkohlensiure bildet sich, wie bereits erwiihnt, 
neben Borneolkohlensiiure in’ Form ihres Natriumsalzes, wenn 
eine Campherlésung mit Natrium und Koblensiure behandelt wird. 

Wihrend dureh Wasser das borneolkohlensaure Salz sich 
rasch unter Ausscheidung von Borneol zerlegt. bleibt das campher- 
kohlensaure Natron in Lésung. 

War die wiisserige Lésung coneentrirt, so scheidet diese 
beim Versetzen mit Siiure einen Theil der freien Campherkohlen- 
siiure in Form eines gelblichweissen, deutlich Krystallinischen 
Niederschlages ab: wenn die Liésung verdiinnt war, so tritt beim 
Ansiiuern bloss Tritbung ein. Durch wiederholtes Ausschiitteln 
der Fliissigkeit mit Ather wird die Campherkohlensiiure angezogen 
und nach dem Abdestilliren des ersteren hinterbleibt ein g¢elblich 
vefiirbter, dicker Syrup, der nach einiger Zeit Krystalliniseh 
erstarrt. Die erhaltene Substanz, welche zwischen Papier gepresst 
bei 118 bis 119°C. sehmilzt. ist jedoch meht rein, sondern enthiilt 
neben Campherkohlensiiure zum Theile harzige, zum Theile 
krystallinische Kérper, von denen sie am besten dureh Umkrystal- 
lisiren aus Wasser getrennt werden kann. Zu diesem Zwecke 


wird die zerriebene rohe Siiure in einem Kolben mit heissem 
Wasser heftig durehgeschiittelt, da die rohe Siiure zu einer ziihen 
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Masse. zusammenschmilzt. Dabei wird ein Theil der Campher- 
kohlensiure gelést und kann die bald klar werdende Lésung 
durch feine Leinwand oder ein gut durchlassendes Filter ab- 
vegossen werden. Beim Auskiihlen erscheinen schine lange, 
farblose Krystallnadeln der Campherkohlensiure. Die Mutterlauge 
wird wieder heiss gemacht und auf den erstarrten Kolbeninhalt 
gegossen und dureh Schiitteln und Erwirmen auf dem Wasser- 
bade neue Mengen der Siéure in Lésung gebracht. Man muss 
die Siedetemperatur des Wassers vermeiden, da dabei ein Verlust 
durch Zerlegung der Siiure in Campher und Kohlensiiure statt- 
findet. Bei dem Umkrystallisiren grésserer Mengen roher Campher- 
kohlensiiure erhalt man schliesslich einen zihen, leicht schmel- 
zenden Riickstand, aus dem Wasser nur schwer die darin 
noch enthaltene Campherkohlensiure aufnimmt. Es ist in diesem 
Falle zweckmiissig, denselben in der Kiilte mit miissig con- 
centrirter Kalilauge zu behandeln, worin er sich bis auf cine 
kleine Menge Borneol leicht lést. Die klare alkalische Lésung 
liefert beim Versetzen mit verdiinnter Schwefelsiiure cine nicht 
unbetriichtliche Menge Campherkohlensiiure, so dass manchmal 
das Ganze zu einem Krystallbrei erstarrt. Nach dem Abpressen 
kann dieser Theil der Siiure wie frither aus Wasser umkrystallisirt 
werden. Schliesslich bleibt cine harzige Masse zuriick, die sich 
wohl in Kalilauge, aber nicht mehr in Wasser lést. Dureh 
Behandeln mit Alkohol kann ein krystallinischer, bei cirea 200°C. 
schmelzender, bis jetzt jedoch nicht niiher untersuchter Kérper 
erhalten werden, 340 Grm. rohe Campherkohlensiure lieferten 
nach diesem Verfahren 252 Grm. reine Cainpherkohlensiiure, 
20 bis 30 Grm. Borneol und 20 bis 30 Grm. der in Wasser un- 
léslichen, krystallinischen Substanz. 

Die Campherkohlensiiure krystallisirt aus einer warmen 
concentrirten, wiisserigen Lésung in langen, weissen, seiden- 
vliinzenden Nadeln; ist die Lisung verdiinnt, so bilden sich, wie 
auch aus Alkohol oder Ather, gréssere, farblose, durchsichtige 
Krvstalle, die nach einer freundlichen Mittheilung des Herrn 
Prof. v. Zepharovich folgende krystallographische Verhiltnisse 
zeigen. 

. Vier- oder sechsseitige orthodiagonal gestreckte Siiulchen, 
welche seitlich dureh das Klinodoma geschlossen sind, zum Theil 
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Zwillinge mit dem Hemiorthodoma als Zwillingsebene, nach OP 
vollkommen spaltbar. Krystallsystem monosvinmetrisch. 


Klemente: a:6:¢ — 10474: 1: 1:D000, 
Ie — (ac) = 8Dd° 11. 
Beobachtete Formen: OP, coPou, Poo, + Po 


Die Krystalle schmelzen bei 123 bis 124°C.; sie sind in 
Ather, Alkohol, Chloroform leieht, in kaltem Wasser schwer 
léslich. Beim Ejinleiten von troeckenem Salzsiiuregas in eine ab 
gekiihlte, ditherische Loésung wird die Siiure unveriindert gefiillt. 

Die Analyse der Campherkohlensiiure gab foleende Zahlen: 

Q°3509 Grm. iiber Schwetelsiiure im Vacuum eetroekneter 
Substanz lieferten O-8659 Grn. CO, und Or2577 Grin. HO. 


Berechnet fiir C,,H,,0. Getunden 
_ ae a a — 
, O40 ‘Toy 0 
OO... Cae ‘ OY r+ ag 
Menss ORO ~ S16 


Concentrirte Schwetelsiiure list Campherkohlensiiure bei 
gelinder Wiirme leicht auf, Wasser fiillt sie unveriindert wieder 
aus. Beim Erhitzen briéunt sich die Schweftelsiiure, es entwickelt 
sich Kohlensiiure und schwetelige Siiure, wobei theilweise Ver 
kohlung eintritt. Concentrirte Salpetersiiure wirkt energisch ein; 
kocht man damit so lange als noch rothe Diimpfe entweichen, und 
liisst dann auskiihlen, so erhiilt man breite, nadelf6rmige krystalle, 
welche, entsprechend gereinigt, sich als bei 178°C. schmelzende 
Camphersiiure erweisen, wiihrend die Mutterlauge geringe Mengen 
von Camphoronsiure enthielt. Mit rauchender Salpetersiiure tritt 
schon in der Kiilte eine sehr heftige Einwirkung ein. Wird nach 
der Reaction mit Wasser verdiinnt und abgedampft, so erhiilt man 
ebenfalls Camphersiure neben sehr geringen Mengen harziger 
Substanz. Es scheint also, dass die rauchende Salpetersiiure aus 
Campherkohlensiiure ziemlich glatt Camphersiiure und Kohlen 
siiure bildet. 

Baubigny hat von der Campherkohlensiiure die Salze der 
Alkalien, ferner das Silber und Bleisalz dargestellt, jedoch nur 
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letzteres analysirt. Er gibt fiir dasselbe die Forme! 








em 


gia 
a a 








240 Kachler u. Spitzer. 


und sehliesst daraus, dass die Campherkohlensiiure eine ein- 
basische Siiure sei. Wir haben weiterhin ein Baryumsalz und eine 
Natriumverbindung dargestellt und bei der letzteren eine fiir die 
Molecularformel der Campherkohlensiiure massgebende Zusain- 
mensetzung gefunden. 

Baryumsalz. Wird die Campherkohlensiiure mit Baryt- 
wasser im Ubersehuss erwiirmt, so list sich selbe leicht auf; fillt 
man nun den iibersehitissigen Baryt in der Hitze durch Kohlensiiure, 
filtrirt und verdunstet die neutral reagirende Fliissigkeit tiber 
Schwetelsiiure im luftverdiinnten Raume, so bilden sich bald 
schéne, zu Biischeln vereinigte, flache Nadeln eines Baryvum- 
salzes, das getrocknet an der Luft vollkommen haltbar ist. 

0O-1566 Grm. des bei 100°C. getroeckneten Salzes gaben 
(0654 Grn. schwetelsauren Baryt. 

Daraus ergibt sich: 

Fitr C,H) BaO,g berechnet 


ee 


Ba... .25°98 °/, 2599 0 


— @ 


’ 


Dasselbe ist demnach eine neutrale, dem von Baubigny 
untersuchten Bleisalze analoge Verbindung. 

Natriumsalz. Dasselbe wurde abweichend von der ge- 
wohnlichen Bereitung nicht durch Siittigen mit Atznatron oder 
kohlensaurem Natron, sondern durch Einwirkung von metallischem 
Natrium dargestellt. Eine verdiinnte Lésung der Campherkohlen- 
siiure in absolutem Ather wurde mit Natrium zusammengebracht; 
es trat dabei lebhatte Wasserstoffentwicklung ein, unter gleich- 
zeitiger Ausscheidung eines weissen Niederschlages. Die Reaction 
wurde durch Erwiirmen am Wasserbadeé zu Ende gefiihrt und das 
Salz nach dem Auskiihlen abfiltrirt, dabei auch das unveriindert 
gvebliecbene Natrium entfernt. Nach dem Waschen mit absolutem 
Ather und Troeknen iiber Schwefelsiiure im Vacuun erscheint 
die Natriumverbindung als blendend weisse, lockere Masse, die 
aus teinen mikroskopischen Nadeln besteht. Sie ist nicht hygro- 
skopiseh, jedoch in Wasser leicht léslich. Die Lisung reagirt 
sauer, liefert beim Verdunsten wieder das krystallinische Natrium- 
salz, und wird dureh die Nitrate von Baryum, Silber, Kupfer und 
Blei nieht gefillt. Beim Erhitzen zersetzt sich das Salz leicht; 
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es sublimirt dabei Campher und kohlensaures Natron hinterbleibt. 
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 

1, 03597 Grin. tiber Schwetelsiiure im Vacuum gvetrockneter 
Substanz gaben 0°8225 Grm. CO,, 02446 Grm. HO) und 
0-0468 Grin. Na, CO,. 

LI. 03765 Grm. getrockneter Substanz ergaben beim Gliihen 
O-O476 Grm. Na CO,. 

Daraus berechnet sich: 
I, I. 
Cn POR. 
fer foe 
Na... 5°64 , D499 


’ 


Aut diese Zahlen passt nur die Formel C,,H,,NaO,, welche 
verlangt: 


C ...63°76 ° 
Mm... FS. 


Na... od 


Bei der Darstellungsweise dieses Salzes ist wegen der 
leichten Léslichkeit der Campherkohlensiiure in Ather nicht anzu 
nehmen, dass die vorliegende Verbindung aus neutralem Salze 
C,,H,,NaQ, und freier Siiure C, 11,0, bestehe. 

Es muss demnach fiir die Campherkohlensiiure die Forme! 
C)H,,0, angenommen werden, in welcher ein oiler zwei Atome 
Wasserstoff durch Metalle ersetzbar sind. 

Um einen Aufschluss iiber die Constitution der Campher 
kohlensiiure zu erhalten, haben wir die folgenden Reactionen mif 
derselben ausgetiilrt. 

EKinwirkung von Acetylehlorid aut Campher 
kohlensiure. Wird die Campherkohlensiure mit einem 
erisseren Uberschusse von Acetylehlorid zusammengebracht, so 
ist bei gewbhnlicher Temperatur Keine Einwirkung zu bemerken, 
erst wenn das Gemenge auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 
erwiirmt wird, tritt Lisung ein; zugleich reichliche Entwicklung 
von Salzsiiure, die nach einiger Zeit wieder authért. Zur Vervoll- 


stiindigung der Reaetion wurde das Erwirmen lingere Zeit 
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fortgesetzt und dann das iiberschiissige Acetylchlorid bei Wasser- 
badtemperatur abdestillirt. Wird der Riickstand zur Entfernung 
der Essigsiiure in Wasser gegossen, so scheidet sich eine butter- 
artige Masse aus, die dann bald zu einem harten, weissen 
Krvstallkuchen erstarrt. Es ist vortheilhaft, denselben in Ather 
zm lésen und die noch anhaftende Essigsiiure durch dfteres 
Schiitteln mit Wasser méglichst zu entfernen. Nachdem die 
Léisung mit Chlorcaleium entwiissert ist, bringt man sie zur 
Trockene und krystallisirt aus absolutem Alkohol um. Dabei 
bilden sich feine, weisse Krystallnadeln, welche zu Drusen 
vereinigt sind. Nach dem Waschen mit Alkohol und Pressen 
zwischen Papier zeigten diesclben den Schmelzpunkt von 195 bis 
196°C.; beim Abkiihlen erstarrte die Substanz und schmolz beim 
Erwiirmen wieder bei derselben Temperatur. Die letzten Mutter- 
laugen enthalten meistens noch etwas unveriinderte Campherkohlen- 
siiure, die dureh wiederholtes Auskochen mit Wasser entfernt 
werden kann. 

Die neue bei 196° C. sehmelzende Substanz zeigte folgende 
analytische Resultate: 

[. 02755 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz ergaben 
O-7463 Grm. CO, und 0-1933 Grm. HO. 
I. 02790 Grm. bei 100° C. getroekneter Substanz ergaben 

7554 Grm. CO, und 0-2024 Grm. HO. 

Diese Zahlen stimmen fiir die Formel C,,H,.0,. 


Getunden 


22 


Fitr CL, HL O, berechnet ee —— 

C1... 7415", C....7388 73.65%, 
Tel 7.7 ¢ yy ea 

| Pee Pee fh 8°06"), 


Daraus geht hervor, dass das Acetylchlorid auf die Campher- 
kohlensiure eigentlich bloss wasserentziehend wirkt. 


Cy, H,, 0, — 2H, 0 = C,H, .0,. 


Dieser Verlauf der Reaction liisst schliessen, dass in der 
Campherkohlensiiure wahrscheinlich keine Hydroxylgruppe ent- 
halten ist. 

Die Verbindung C,,H,.0, krystailisirt aus Alkohol in schnee- 
weissen Nadeln, die zu blumenkohlartigen Gruppen vereinigt sind 








. on .* ' * . > 
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und welche bei 195-—-196° C. olme Zersetzung schmelzen. Die- 
selben sind in Wasser nicht, in Alkohol und Ather leichter lislich. 
Mit Alkalien tritt selbst beim Kochen nur unvollstiindige Lisuny 
ein, wobei die alkalische Reaction nicht versehwindet. 

Beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohre dureh 
20 Stunden auf 90° (, bleibt die Substanz unveriindert: mit 
verdiinnter Kalilauge trat erst beim Erhitzen im Rohre aut 
100—120° C. Lésung ein, jedoch fiel beim Versetzen mit Siiuren 
unverinderte Substanz wieder aus. Coneentrirte Salpetersiiure 
verwandelt den Kérper schon in der Kiilte in eine schleimige 
Masse, welche bei gelindem Erwiirmen unter. stiirmischer Ent- 
wicklung von rothen Diimpfen sich list: beim Erkalten scheiden 
sich schwach vetirbte, sternférmig gruppirte Krystallageregate 
aus. Mit kochendem Wasser behandelt, hinterblieb eine geringe 
Menge gelben Oles, Wiihrend die wiisserige Lésung beim Aus 
kiihlen farblose. salmiakiilhnliche Krvstalle leferte, welche bei 
178° C. sehmolzen und sich als Camphersiiure erwiesen. Die 
Mutterlauge ist gelblich gefiirbt und enthiilt noch neben etwas 
Ol ( ‘amphoronsiiure. Mit Phosphorpentachlorid zusammengebracht, 
veriindert sich die Verbindung C,,1,.0, nicht, selbst beim Er- 
hitzen bis zum Schmelzen des Phosphorehlorides ist eine Reaction 
nicht wahrzunehmen. 

Einwirkung von Phosphorsitiureanhydrid aut 
Campherkohlensiiure. Das Phosphorsiiureanhydrid wirkt bei 
vewohnlicher Temperatur auf Krystallisirte Campherkohlensiure 
nicht ein. Eine Erwiirmung musste wegen der leichten Zersetz- 
barkeit der Campherkohlensiiure vermieden werden; wir haben 
desshalb dieselbe in Chloroform gelést, gréssere Mengen Phosphor- 
siiureanhydrid eingetragen und damit liingere Zeit stehen lassen. 
Dabei wurde hiiutig geschiittelt und von Zeit zu Zeit neue Mengen 
Anhydrid zugesetzt. Nach einigen Wochen wurde mit Ather ver- 
diinnt und das Lésungsmittel am Wasserbade durch Destillation 
und sehliesshich im Vaeuum so viel als mébglieh entfernt. Es bleibt 
dann, wenn mit kleinen Mengen gearbeitet wird, eine briiuntich 
vefiirbte krystallinische Masse zuriick, welche beim Erwiirmen 
auf dem Wasserbade Campferdimpfe entwickelt, die offenbar von 
der Zerlegung der unverinderten Campherkohlensaéure herriihren 


und welche dureh andauerndes Erwiirmen zum grossen Theile 
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entlernt werden Kann. Der Riickstand aus Alkohol oder Alkohol- 
iither umkrystallisirt, liefert feine weisse Krystallnadeln, welche 
durch Waschen mit kaltem Ather, worin sie sich nicht sehr leicht 
ljsen, rein erhalten werden. Die erste Fraction zeigte den Schmelz- 
punkt von 265°C., die zweite 263°, die dritte Fraction war mit einer 
klebrigen Masse durchzogen. Bei der Bereitung grésserer Mengen 
bleibt nach dem Abdestilliren des Lésungsmittels der Riickstand 
syrupartig und kann selbst durch liingeres Stehen im Vacuum 
nicht krystallinisch erhalten werden. Es empfiehlt sich dabei, den- 
selben in gelinder Wirme mit verdiinnter Kalilauge zu behandeln. 
Das Product list sich darin bis auf eine geringe Menge klebriger 
Substanz. Die alkalische Lisung wird filtrirt, angesiiuert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen des Athers  hinter- 
bleibt ein nahezu weisser, krystallinischer Riickstand, der zweck- 
mniissig zur mobgilichst vollstindigen Entfernung der noch unver- 
iinderten Campherkohlensiure mit warmem Wasser behandelt, 
hierauf aus Atheralkohol umkrystallisirt wird. Die Analyse der 
ersten Fraction ergab folgendes Resultat: 
. 03170 Grm. Substanz gaben 08187 Grm. CO, und 2198 Grin. 
H,O. 
HW. 03011 Grm. bei 110° C. getroekneter Substanz gaben 
O7754 Grn, CO, und 0-2207 Grm, HO. Daraus berechnet 
sich: 


Gretunden 


—_ — Viir C,Hy,0, berechnet 
I I] ae a 
C....70-43" 5 70-23" | Co... T0589 
H....770, 814, H.... 802... 


Diese Verbindung ist also dureh Entziehung von bloss einem 
Molekiil Wasser aus der Campherkohlensiure entstanden. 


C,H,,0, — H,0 = C,,H,,0,.- 


Wie weiterhin gezeigt werden soll, kann derselben mit Leieh- 
tigkeit durch Acetylehlorid noch ein Molekiil Wasser entzogen 
werden, wobei der bereits besehriebene Kérper C,,H,.0, gebildet 
wird. Die Verbindung C,,H,,0, ist in Wasser unléslich, wird 
dagegen von Alkohol und Ather ziemlich leicht aufgenommen. 


Aus einer solechen Lisung Krystallisirt sie in schénen, weissen, 
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seldengliinzenden Niidelchen, die bei 265° (. unter schwacher 
Briunung schmelzen. Weiter erhitzt, tritt Kohlensiiure auf, neben 
einem gelblichen, spiiter erstarrenden Ol. Mit Wasser gekoeht 
oder im Rohre dureh zwanzig Stunden auf 90° C. erhitzt, bleibt 
die Verbindung unveriindert. Verdiinnte Kalilauge, mit einem 
Uberschusse der krystallinischen Substanz gekocht, yerliert die 
alkalische Reaction, bei einem Uberschusse yon Alkali tritt wohl 
in Folge einer Bildung von leieht léslichem Alkalisalze raseh 
Losung ein. Eine alkalische Loésune im Rohre auf 170° C. dureh 
sechzehn Stunden erhitzt, gibt beim Versetzen mit Siiure wieder 
die unveriinderte bel 265° C. sehmelzende Substanz. Mit Salz 
siiure gesiittigter Ather ist olme Wirkung. Wird die Verbindung 
mit einem Uberschusse von Atzbaryt vekoeht, so tritt vollstindige 
Lisung ein. Nachdem man in dieselbe in der Koehhitze durch 
mehrere Stunden Kohlensiure cingeleitet hat, wird filtrirt und im 
Vacuum tiber Schwetelsiiure abgedunstet: es bilden sich dann 
allmiilig weisse Krvystallkrusten einer im Wasser selbwer lis 
lichen Barvumverbindung. 

[. 0:1363 Grm. der bei 130° C. getroekneten Substanz lieferten 

O-O885 Grin, BasO,,. 
[. 02365 Grim. der aus Wasser wnkrystallisirten, bei 120° (, 


vetrockneten Substanz heterten O-O672 Grin. Bast . 


Fir C,.H..BaO. — Fiir C,H, Bad. Gefunden 
ney 5 ie i ie ee —— 
berechnet berechnet | I 
a ee en ee 
os? Ae i £ —™ D(H) wag 1 
Ra. .26°91" . Ba. . 1d] " Ba. . 17°29 » I1GiZ 7 


Nach diesem Ergebnisse kann angenommen werden, dass 
die neue Substanz im Gegensatze zur Campherkohlensiiure nur 
ein Atom durch Metalle ersetzbaren Wasserstoff enthiilt. Der fiir 


° ‘ J . y 


riiirt wahrscheinlich von einem geringen Gehalte an campher 


BaQ. etwas zu hoch gefundene Baryumgehalt 


kohlensaurem Baryt her. 

Wird der Kérper ©,,H,,0, mit einem Uberschusse von 
Acetylehlorid am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade erhitzt, 
so tritt Salzsiiureentwicklung aut. 

Nachdem das iibersehiissige Acetvichlorid abdestillirt war, 


wurde der Riickstand nach Zusatz von etwas Alkeohol der Krystalli- 
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sation tiberlassen. Dabei bildeten sich zu Drusen vereinigte weisse, 
bei 195--196° C. schmelzende Niidelchen, welche in den Eigen- 
schaften und der Zusammensetzung mit der aus Campherkohlen- 


siiture und Acetylchlorid erhaltenen Verbindung C,,H,.O, iiberein- 


28 
stimmen. 
Q-2872 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz ergaben 


(7760 Grm. CO, und 01925 Grin. H,O. 


Fiir C,jH,gO, berechnet Getunden 
_ a eset E Fe aa 
Co... T4159), C.... 13-67%, 
H.... 7:86, CW. 


Kinwirkung von Phosphorpentachlorid auf Cham- 
pherkohlensiiure. Bei dieser Reaction haben wir zuniichst das 
aut vier Molekiile PCI. 


eingehalten. In einem kleinen Kélbchen, das zur Abhaltung 


Verhiiltniss von einem Molekiil C,,H,,0, 
der Feuchtigkeit mit einem Chlorcalciumrohre versehen war, 
wurden 21:5 Grm. Phosphorpentachlorid mit Schnee abgekiihlt 
und 10 Grm. gereinigte Campherkohlensiure in kleinen Portionen 
eingetragen. Das Gemenge verfliissigt sich allmilig und es ent- 
weicht Salzsiiure, zum Schlusse in reichlicher Menge. Nach zwei- 
tiigigem Stehen wurde obwohl noch etwas festes Phosphorpenta- 
chlorid in der Fliissigkeit enthalten war, dieselbe in Eiswasser 
eingetragen: dabei fiel ein Ol aus, das nur allmiilig und theil- 
weise erstarrte. Der erhaltene Krystallbrei auf einer Thonplatte 
vom anhaftenden Ole befreit und hierauf zwischen Papier gepresst, 
wurde in iitherischer Lésung mittelst Chlorealeium getrocknet. 
Beim Verdunsten der filtrirten Lésung bildeten sich strahlentérmig 
gruppirte Krystallnadeln, die den Schmelzpunkt von 41°5—42° €, 
zeigten und sich beim Umkrystallisiren als nahezu homogene 
Substanz erwiesen. Die Ausbeute an diesem festen Produete war 
nicht befriedigend. Bei der Analyse wurde Folgendes erhalten: 

O-3100 Grm. der iiber Schwetelsiiure getrockneten Substanz 
ergaben 0°5245 Gim. CO, und 0-1369 Grm. H,0. 

O-2203 Grm. Substanz ergaben nach der Methode von 


Carius 03560 Grm. AgCl; daraus berechnet sich 
C....46°14",, 


Hs <4 90, 
CL...39:97,. 
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Bei einem zweiten Versuche wurde gleich antangs etwas 
mehr Phosphorpentachlorid als friiher angewandt. Nach vierzehn- 
tiigigem Stehen und darauffolgendem Fiillen mit Wasser hatte 
sich ein ziihes Ol ausgeschieden, das jedoch selbst bei wieder- 
holtem Waschen mit Wasser nicht erstarrte. Beim Abkiihlen aut 
— 15° C. auch nach mehrmonatlichem Stelien mit Wasser blieb 
es noch fliissig. Aus diesem Ergebnisse glaubten wir entnehmen 
zu kénnen, dass zur Gewinnung des festen Chlorides, beim 
Beginn der Reaction ein Uberschuss von Phosphorpentachlorid 
vermieden werden soll. In der Folge haben wir desshalb an dem 
triiheren Verhiiltnisse von einem Molekiil Siure auf vier Molekiile 
Phosphorchlorid festgehalten, und erst nachtriiglich zur Vervoll- 
stiindigung der Reaction neuerdings Phosphorpentalehlorid zu 
gefiigt. Bei dem Umstande, dass die Campherkohlensiiure eine 
verhiiltnissmiissig leicht zersetzbare Verbindung ist, haben wir 
hei der Einwirkung des Phosphorpentachlorides es auch fiir noth- 
wendig erachtet, die bei diesem Processe auftretenden gastir 
migen Produete zu untersuchen, um zu sehen, ob dabei nur Salz 
siiure auttritt. Zu diesem Zweecke wurde der Kolben, in welehem 
die Reaction vor sich gehen sollte, mit zwei entsprechenden 
Absorptionsapparaten verbunden. Der erstere enthielt Wasser, 
der zweite Ammoniak und sehliesslich war noch ein Getiiss mit 
Barytwasser vorgelegt. Es zeigte sich, dass, nachdem die Lutt 
verdriingt war, das entweichende Gas im ersten Absorptions 
apparate vollstiindig aufgenommen wurde, da keine Gasblasen in 
den zweiten Apparat eintraten und derselbe keine Gewiclits- 
gunaljyne erfuhr; auch das Barytwasser wurde nicht getriibt. Das 
Wasser enthielt Salzsiiure und geringe Mengen Phosphorsiiure, 
letztere offenbar von mitgerissenem Phosphorehlorid herriihrend. 
Mithin ist bei der Reaction bloss Salzsiiure entwickelt worden. 
Wir haben in diesem Apparate 65 Grm. Phosphorpentachlorid 
auf 30 Grm. Campherkohlensiiure einwirken lassen. Nachdem die 
Salzsiiureentwiecklung zum gréssten Theile voriiber war, wurden 
die Absorptionsapparate entfernt, der Kolben nur mit einem 
Chlorealciumrohr abgesperrt und weiter mittelst Wasser gekiillt. 
Es war eine gelblich gefiirbte rauchende Fliissigkeit entstanden, 


in der noch etwas testes Phosphorpentachlorid bemerkbar war, 


welches aber nach etwa zwei Tagen verschwand, Nun erst wurden 
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sation tiberlassen. Dabei bildeten sich zu Drusen vereinigte weisse, 
bei 195-—-196° C. sechmelzende Niidelehen, welche in den Eigen- 
schatten und der Zusammensetzung mit der aus Campherkohlen- 
siiure und Acetylchlorid erhaltenen Verbindung C,,H,.O, iiberein- 
stimmen. 

Q-2872 Grin. der bei 100° C. getrockneten Substanz ergaben 
7760 Grm. CO, und 0°1925 Grin. H,0. 


Fiir Cy,H,.0, berechnet Getunden 
Co... THB! C....73-679, 


H.... 7:86, H.... 745,. 


Kinwirkung von Phosphorpentachlorid auf Cham- 
pherkohlensiiure. Bei dieser Reaction haben wir zuniichst das 
Verhiiltniss von einem Molekiil C,,H,,0, auf vier Molektile PCI, 
eingehalten. In einem kleinen Kélbehen, das zur Abhaltung 
der Feuchtigkeit mit einem Chlorcalciumrohre versehen war, 
wurden 21:5 Grm. Phosphorpentachlorid mit Schnee abgekiihlt 
und 10 Grm. gereinigte Campherkohlensiure in kleinen Portionen 
eingetragen. Das Gemenge verfliissigt sich allmilig und es ent- 
weicht Salzsiiure, zum Schlusse in reichlicher Menge. Nach zwei- 
tiigigem Stehen wurde obwohl noch etwas festes Phosphorpenta- 
chlorid in der Fliissigkeit enthalten war, dieselbe in Eiswasser 
eingetragen; dabei fiel ein Ol aus, das nur allmiilig und theil- 
weise erstarrte. Der erhaltene Krystallbrei auf einer Thonplatte 
vom anhaftenden Ole betreit und hierauf zwischen Papier gepresst, 
wurde in itherischer Lésung mittelst Chlorealeium getrocknet. 
Beim Verdunsten der filtrirten Lésung bildeten sich strahlenfOrmig 
gruppirte Krystallnadeln, die den Schmelzpunkt von 41-5—42° C. 
zeigten und sich beim Umkrystallisiren als nahezu homogene 
Substanz erwiesen. Die Ausbeute an diesem festen Produete war 
nicht betriedigend. Bei der Analyse wurde Folgendes erhalten: 

O-3100 Grm. der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz 
ergaben 05245 Grm. CO, und 0-1369 Grm. H,O. 

O-2203 Grm. Substanz ergaben nach der Methode von 
Carius 03560 Grm,. AgCl; daraus berechnet sich 

C....46°14°,, 
Myo £90, 
Uh, a0 Od p> 
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Bei einem zweiten Versuche wurde gleich anfangs etwas 
mehr Phosphorpentachlorid als friiher angewandt. Nach vierzelin- 
tiigigem Stehen und darauffolgendem Fiillen mit Wasser hatte 
sich ein ziihes Ol ausgeschieden, das jedoch selbst bei wieder- 
holtem Waschen mit Wasser nicht erstarrte. Beim Abkiihlen aut 
— 15° C. auch nach mehrmonatlichem Stehen mit Wasser blieb 
es noch fliissig. Aus diesem Ergebnisse glaubten wir entnehmen 
zu kénnen, dass zur Gewinnung des festen Chlorides, beim 
Beginn der Reaction ein Uberschuss von Phosphorpentachlorid 
vermieden werden soll. In der Folge haben wir desshalb an dem 
friiheren Verhiiltnisse von einem Molekiil Siure auf vier Molekiile 
Phosphorchlorid festgehalten, und erst nachtriiglich zur Vervoll- 
stiindigung der Reaction neuerdings Phosphorpentalchlorid zu- 
gefiigt. Bei dem Umstande, dass die Campherkohlensiiure eine 
verhiiltnissmiissig leicht zersetzbare Verbindung ist. haben wir 
bei der Einwirkung des Phosphorpentachlorides es auch fiir noth- 
wendig erachtet, die bei diesem Processe auftretenden evastir 
migen Produecte zu untersuchen, um zu sehen, ob dabei nur Salz 
siiure auftritt. Zu diesem Zweeke wurde der Kolben, in welehem 
die Reaction vor sich gehen sollte, mit zwei entsprechenden 
Absorptionsapparaten verbunden. Der erstere enthielt Wasser, 
der zweite Ammonmiak und sehliesslich war noch ein Getiiss mit 
Barytwasser vorgelegt. Es zeigte sich, dass, nachdem die Lut 
verdriingt war, das entweichende Gas im ersten Absorptions 
apparate vollstiindig aufgenommen wurde, da Keine Gasblasen in 
den zweiten Apparat eintraten und derselbe keine Gewiclits- 
mnahme erfuhr; auch das Barytwasser wurde nicht getriibt. Das 
Wasser enthielt Salzsiiure und geringe Mengen Phosphorsiiure, 
letztere offenbar von mitgerissenem Phosphorehlorid herriihrend. 
Mithin ist bei der Reaction bloss Salzsiiure entwickelt worden. 
Wir haben in diesem Apparate 65 Grm. Phosphorpentaehlorid 
aut 30 Grm. Campherkohlensiiure einwirken lassen. Nachdem die 
Salzsiiureentwiecklung zum gréssten Theile voriiber war, wurden 
die Absorptionsapparate entfernt, der Kolben nur mit einem 
Chlorealeiumrohr abgesperrt und weiter mittelst Wasser gekiihlt. 
Ks war eine gelblich gefiirbte rauchende Fliissigkeit entstanden, 
in der noch etwas festes Phosphorpentachlorid bemerkbar war, 


welches aber nach etwa zwei Tagen verschwand. Nun erst wurden 
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20 Grm. Phosphorpentachlorid zugesetzt und nach- 
dem auch diese ohne bemerkbare Reaction nach einigen Tagen 
aufgebraucht waren, wieder 20 Grm. Phosphorchlorid — ein- 
getragen, die jedoch selbst nach mehreren Tagen zum grissten 
Theile unveriindert blieben. Nach vierzehntiigigem Stehen mit 
Kiswasser behandelt, begann das ausgeschiedene Ol bereits nach 
kurzer Zeit fest zu werden und erstarrte endlich beim hiiufigen 
Waschen mit Eiswasser zu einer weichen Krystallmasse. Dureh 
Pressen zwischen Leinwand und Papier konnte die noch anhaf- 
tende geringe Menge Ol entfernt werden. Das feste tohproduct 
betrug 50 Grm. Dasselbe aus Alkoholither umkrvstallisirt, lieferte 
wieder wie im ersten Falle die schén krystallisirende Chlor- 
verbindung. Wir lassen jetzt die analytischen Resultate dieses 
Kérpers folgen: 

1.03189 Grim. iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz 
lieferten 05315 Grm. CO, und 0-1481 Grm. HO; 02093 Grn. 
lieferten nach Carius 0°3398 Grm, AgCl. 

IH. O-3050 Grm. im Vaeuum tiber Schwefelsiiure getroeckneter 
Substanz lieferten 0-°5140 Grm. CO, und 0°1415 Grm. H,O; 
O:1897 Grm. lheferten nach Carius 03052 Grm. AgCl; 
daraus berechnet sich: 


I I 
C ....45°459/5 Cnn» Oe a 
he sce SAO Bane. Ses 
Cl....40°16, Cl... ... 39°D4 ,.. 


Diese Zahlen stimmen zwar geniigend tiberein, jedoch liisst 
sich daraus keine der Reaction entsprechende Formel fiir die 
Chlorverbindung ableiten. Wir haben daher die Substanz neuerlich 
und wiederholt umkrystallisirt, ohne dass diese Operation einen 
wesentlichen Einfluss auf den Schmelzpunkt der einzelnen Frac- 
tionen gehabt hiitte. Die Substanz enthiilt keinen Phosphor, 
da die bei den Chlorbestimmungen nach Carius vom Chlor- 
silber abfiltrirte Lisung keine Phosphorsiiurereaction lieferte. 
Es lag noch die Méglichkeit vor, dass vielleicht in Folge 
unvollstiindiger Verbrennung der Kohlenstoffgehalt zu niedrig 
vefunden wurde; wir haben desshalb eine Verbrennungs 


analyse im Sauerstoffstrom besonders langsam ausgefiilrt, jedoch 
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dabei mit den friiheren Resultaten iibereinstimmende Zahlen 
gefunden. 

O-2873 Grim. liingere Zeit tiber Chlorealcium getrockneter 
Substanz ergaben 0-4802 Grm. CO, und 01257 Grin. H,O ent- 
sprechend 

C....45°58"/, 
vids O86, 


Weniger befriedigend war die Ubereinstimmung der mit 
verschiedenen Mengen dieser Substanz nach der Methode von 
Carius ausgetiihrten Chlorbestimmungen. 

[. 02061 Grm. ergaben 03350 Grm. AgCl. 
Il. 02940 Grm. ergaben 0-5079 Grm. Ag. Cl. 

Daraus bereelnet sich: 

Cl. . .39°97°/, Cl. . 42°73" 


0° 
Da weiter beobachtet wurde, dass bei diesen Chlorbestim- 
mungen nach Carius, die bei einer Temperatur von 160—180°C, 
ausgefiihrt wurden, sichimmer eine gewisse Menge krystallinischer 
organischer Substanz fand, haben wir die Bestimmungen dureh 
Glithen mit Atzkalk ausgefiihrt. 
I. 03057 Grm. Substanz heterten O°6107 Grm. AgCl. 
HI. 03720 Grm. Substanz liefterten 0°7423 Grin. AgCl. 
Diese Zahlen entsprechen 
I] 
Cl... . .49°42°/, Cl... .49°36"/.. 


Stellt man diesen Chlorgehalt mit den friiher ausgefiihrten 
itibereinstimmenden Bestimmungen von Kohlenstoff und Wasser- 
stoff zusammen, so findet man sofort, dass das fragliche Chlorid 
sauerstofffrei ist und nach der Formel C,H, Cl, zusammengesetzt 
sein muss. 


Fiir Cy, H.C], berechnet Getunden 
_— se ie Se ce 
C .:..45°83"/, 45°45 — 45°96 — 45°58", 
sess Seen y15— 312— 4:80, 
Cl....49-31 , —_- — = — 49°42 — 49°30° |, 


) 
Die Bildung dieses sauerstofffreien Chlorides liisst schliessen, 
dass in der Campherkohlensiiure auch keine Carboxylgruppe ent- 


halten ist. 


LS 
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Es ergibt sich, dass die friiheren, zahlreichen Chlorbestim- 
mungen nach der Methode von Carius zu niedrige Resultate 
gegeben haben. Um nach dieser Methode eine vollstiindige Oxy- 
dation des Chlorides zu erzielen, diirfte es nothwendig sein, con- 
centrirtere Salpetersiiure bei héherer Temperatur einwirken zu 
lassen. 

Das Chlorid der Campherkohlensiiure zeichnet sich durch 
eine besondere Krystallisationsfiihigkeit aus. Aus einer Lésung 
von absolutem Alkohol und Ather scheidet es sich in mehrere 
Centimeter langen, farblosen, durchsichtigen Krystallen aus. 
Selbst die letzte Mutterlauge, die manchmal ein dickes Ol bildet, 
liefert nach liingerem Stehen schine Krystalle. 

Herr Professor v. Zepharovich hatte die Freundlichkeit, 
iiber die Krystallform Folgendes mitzutheilen: 

Krystallsystem asymmetriseh (triklin). 

Axenverhiiltniss: a: 6:¢ = 1:0°8040 : 0:4697 (a Liings-, 
b Quer-, ¢ Verticalaxe). 

Axenwinkel im I. Octanten (vorne, oben, rechts): 

ac = 103° 32’ 2": be = 91° 57’ 12”; ab = 89° 45’ 48”. 

Normalwinkel der Pinakoide: 

100:001 = 76° 28'; 010: 001 = 83° 3’; 100: 010 = 89° 47 

Beobachtete Flichen: 

(100) . (010) . (O01) . (120) . (120) . (110) . (110) . 
co0PS = coPS OP co'P2) co P'2) co!P wo P' 
(210) . (320) . (101) . (101) . (122). 
col PP cop’ ai {pls ,P,oo P2 

Krystalle siiulenformig nach der Verticalaxe; die Prismen- 
fliichen vorne und riickwiirts nicht correspondirend, indem vorne 
die simmtlich beobachteten, riickwiirts nur 120 und 120 auftreten. 
An den freien Enden erscheinen gewéhnlich 122 und 001 oder 
101 . 001 . Zwillinge dreiseitiger Siiulen (120 . 120 . 100 . 001) 
mit 100 als Zwillingsebene. 

Die Verbindung zeigt den Schmelzpunkt von 45—45°5° C., 
ist in Wasser unlislich, ziemlich leicht in Ather, Alkohol, Chloro- 
form und Schwetelkohlenstoff, schwerer in Chlorkohlenstoff lés- 
lich. Bei gewohnlicher Temperatur ist das Chlorid sehr bestiindig, 





Untersuch. iib. Borneolkohlensiiure u. Campherkohlensiiure, 201 


jedoch nicht ohne Zersetzung destillirbar. Noch unter 100° C, 


spaltet es Salzsiiure ab, bei héherer Temperatur destillirt unter 


starker Salzsiiureentwicklung eine geringe Menge von briiun- 
lichem Ol tiber und es hinterbleibt ein klebriger Riiekstand. Mit 
rauchender Salzsiiture im zugeschmolzenen Rohre durch aecht 
Stunden auf 110° C. erhitzt, war die feste Substanz in ein O| 
verwandelt, welches jedoch von der Salzsiiure getrennt und 
mnittelst Chlorealecium getrocknet, wieder erstarrt. Die feste Sub- 
Stanz war unveriindertes Chlorid, dessen Schmelzpunkt dann bei 
43° C. gefunden wurde. Mit Wasser im zugesehmolzenen Rohre 
durch zwanzig Stunden auf 100—110° C. erhitzt, spaltet sich 
viel Salzsiiure ab, wobei ein dickfliissiges Ol gebildet wird, 
welches mit durch Salzsiiuregas gesiittigtem Atherstehen gelassen, 
dann in iitherischer Lésung mit Wasser gewaschen, hierauf mittelst 
Chlorealeium getroecknet, wieder schine bei 44° C. schmelzende 
Krystalle des urspriinglichen Chlorides lieferte. Mit Kalilauge 
gvekoeht, kommt es zum Schmelzen, erstarrt jedoch wieder beim 
Erkalten nach einiger Zeit. Nascirender Wasserstoff in der Weise 
zur Wirkung gebracht, dass man in eine abgekiillte jitherische 
Lisung, welehe Natriumamalgam entlielt, mit Salzsiiure ge- 
siittigten Ather zutropfen liess und dfters frisehes Natrium- 
amalgam zutiigte, bhieb ohne Einwirkung. Die iitherische Losung 
von der Salzmasse abfiltrirt, der grisste Theil des Athers ab- 
destillirt und mittelst Chlorealeium getrocknet, gab wieder beim 
Verdunsten Krvystalle des unveriinderten Chlorides. Natritimamat- 
gam wirkt auf eine kochende fitherisehe Losung desselben nicht 
ein. Dagegen reagirt metallisches Natrium aut eine solche hettig 
ein. Mit einem Uberschusse von Natrium einige Stunden erwiirmt, 
filtrirt und destillirt, ging, nachdem der Ather entfernt war, iiber 
160° C. wenig, angenehm terpentinartig riechendes OL iiber, 
wiihrend ein bedeutender harziger Riiekstand zuriickblieb. 

Vorliutig beschriinken wir uns darauf, diesen experimentellen 
Theil unserer Arbeit mitzutheilen. In Kiirze zusammengetasst, hat 
sich Folgendes daraus ergeben: 

Entsprechend den bereits friiher gefundenen Eigenschatten 
des Borneols, verhiilt sich dieses auch Natrium gegeniiber, wie 
ein cinatomiger Alkohol. Das dabei entstehende den Alkoholaten 


entsprechende Borneolnatrium liefert mit Kohlensiiure borneol- 


[n* 
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kohlensaures Natron, welches dem ithylkohlensauren Natron 
analog ist. 

Die Campherkohlensiure ist eine nach der Formel C,,H,,0, 
zusammengesetzte Verbindung, in welcher leicht ein oder zwei 
Atome Wasserstoff durch Metalle ersetzt werden kénnen. Sie 
enthilt wahrscheinlich keine Hydroxyl- und keine Carboxyl- 
gruppe, da Acethylehlorid nur wasserentziehend wirkt und dureh 
Phosphorpentachlorid ein sauerstofffreies Chlorid gebildet wird. 

Wir wollen noch erwiihnen, dass es uns gelungen ist, die 
Campherkohlensiure unter Vermeidung einer Borneolbildung aus 
Bibromeampher C,,H,,Br,0 durch Einwirkung von Natrium und 
Kohlensiure darzustellen. Diese Resultate liefern ein reichliches 
Material zur Beurtheilung der Constitution der Campherkohlen- 
siiure, respective des Camphers; wir behalten uns vor, auf diesen 
Gegenstand in der nichsten Zeit zuriickzukommen. 

Weitere Versuche mit der Campherkohlensiiure und ihren 
Derivaten sind im Gange. 





Sy “i 
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Uber die Einwirkung von molecularem Silber auf die 
Kohlenstoffchloride. 


Von Phil. Dr. Heinrich Goldschmidt. 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1881.) 


Die invorliegender Abhandlung beschriebenen Versuche habe 
ich unternommen in der Absicht, dureh dieselben etwas beizu- 
tragen zur Losung der Frage nach der Gleichartigkeit oder Un- 
eleichartigkeit der vier Kohlenstoffvalenzen. Der Gedanke, von 
dem ich ausgieng, war der folgende: Sind an die # Valenzen eines 
Elementes XY, » Chloratome mit der gleichen Affinitiit gebunden, 
so mtissen sie sich bei einer bestimmten Temperatur chlorentzie- 
henden Mitteln vegeniiber ganz gleich verhalten. Es werden ent- 
weder alle # Chloratome aus der Verbindung herausgenommen 
unter Isolirung von NX, oder es findet itiberhaupt keine Einwirkung 
statt. Sind dagegen die »Chloratome mit verschiedenen Affinitiiten 
mit X verkniipft, so kGnnen chlorentzichende Agentien méglicher- 
weise nur einen Theil des Chlors entziehen, und es entstehen 
Chloride von geringerem Chlorgehalt. Es handelt sich also in dem 
gegebenen Falle darum, ob die Kohlenstoffehloride beim Erhitzen 
mit molecularem Silber Kohle geben, unangegriffen bleiben, oder 
ob ein Theil des Chlors entzogen und chloriirmere Chloride 


vebildet werden. 


I. Einwirkung von molecularem Silber auf Carbon- 
tetrachlorid CCl. 

Das Priiparat, welches ich beniitzte, stammte aus der Fabrik 
von Kahlbaum. Die Fliissigkeit wurde zum Zwecke der Reini- 
eung mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
hierauf rectificirt. Der grésste Theil davon ging bei 78° C, tiber. 
Um mich von der Reinheit des Kérpers zu tiberzeugen, maclite 
ich zwei Dampfdichtenbestimmungen nach der Luttverdraingungs- 


methode. 
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1. Bei der Temperatur des siedenden Wassers. 0-082 Grm. 
verdriingten 12-5 CC. Luft bei einer Temperatur von 20° 
und einem Barometerstande von 746 Mm. 

2. Im Anilindampf. 0°1305 Grm. verdriingten 19°6 CC. Luft bei 
einer Temperatur von 15° und einem Barometerstande von 
746 Mm. 


Berechnet Getunden 
WE a — 
Dampftdichte. ...5°33 5°66 5-64 


6 Grm. moleculares Silber (nach der Methode von Wis1i- 
cenus bereitet) wurden mit 8 Grm. Carbontetrachlorid im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 200° C. erhitzt. Nach 12 Stunden zeigte 
sich die Fliissigkeit etwas briiunlich gefirbt und von kleinerem 
Volumen als im Anfange. Beim Offnen des Rohres fand sich kein 
Druck vor. Der Inhalt wurde mit Ather ausgezogen. Der Riick- 
stand enthielt kein metallisches Silber mehr, sondern bestand 
nur aus Chlorsilber. Die idtherische Lésung wurde durch 
Destillation eingeengt. Nach dem Erkalten schieden sich aus 
derselben schéne, farblose Nadeln aus. Die Mutterlauge wurde 
von ihnen abgegossen, weiter eingeengt und durch mehrtache 
Wiederholung dieses Verfahrens wurden weitere Mengen des 
krystallisirten Kérpers erhalten. Derselbe war in Alkohol und 
Ather leicht, in Wasser nicht lislich. Er zeigte einen kampher- 
tithnlichen Geruch und sublimirte ohne vorher zu schmelzen. Alle 
diese Eigenschaften deuteten darauf hin, dass der Kérper Per- 
chloriithan C,Cl, war. Das specifische Gewicht fand ich zu 
1-9, wiihrend die meisten Lehrbiicher fiir C,Cl, das specifische 
Gewicht 2°O0 angeben. 

0-126 Grm. wurden mit Atzkalk zum Behufe einer Chlor- 
bestimmung erhitzt und gaben 0°4625 Grm. Chlorsilber. 


Berechnet fiir CLCl, Gefunden 
ee ee | ed ad : 2 
rer . 89°87, 90-489 | 


Der entstandene Kérper war also wirklich Perehloriithan. 

Aus dem Versuche geht hervor, dass das Silber dem Carbon- 
tetrachlorid bei einer Temperatur von 200° C. nur eines der 
Chloratome zu entziehen vermag, und dass dieses also lockerer 
mit dem Kohlenstoff verkniipft ist, als die andern. Es gehért 
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tibrigens nicht einmal die Temperatur von 200° dazu, um die 
Reaction zu erméglichen. Schon beim Kochen von Silber mit CCl, 
am Riickflusskiihler bilden sich geringe Mengen von C,C\,. 

Der Versuch, Carbontetrachlorid auf Zink wirken zu lassen, 


gab ein negatives Resultat. Nach mehrwoéchentlichem Erhitzen 


ll 


auf 250° C. zeigte sich das Zink nicht merklich angegriffen. 

[ch will hier noch eines Versuches mit CCl, erwiilmen, der 
fiir die in dieser Arbeit behandelten Frage yon Wichtigkeit zu 
sein scheint. [ch erhitzte Carbontetrachlorid mit einer ziemlich 
grossen Menge Wasser im zugeschmolzenen Rohre auf 250°. Es 
zersetzte sich hiebei das Chlorid in Kohlensiiure und Salzsiiure. 
Als aber CCl, mit einer sehr geringen Menge Wasser erhitzat 
wurde, machte sich beim Offuen des Rohres der penetrante Geruch 
des Kohlenoxyehlorides COCI, bemerkbar. Es scheint 
daraus hervorzugehen, dass im Molekiil CCl, zwei Chloratome 
leichter von Wasser angegriffen werden, als die beiden anderen. 
Das Auftreten von Kohlensiiure, wenn ein Uberschuss von Wasser 
vorhanden war, erklirt sich dahin, dass das zuerst entstehende 
Carbonylehlorid weiter in Kohlensiiure und Salzsiiure zersetzt 
wird. 


[l. Einwirkung von molecularem Silber aut Per- 
chlorathan C,Cl,. 


® Grm. Perehloriithan wurden mit dem gleichen Gewieht 
Silber mehrere Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr auf 250° C, 
erhitzt. Da nach dem Erkalten das Aussehen des Rohres zeigte, 
dass noch sehr viel C,Cl, unveriindert geblieben war, wurde die 
Temperatur auf 280° gesteigert und dieselbe durch sechs Stunden 
so hoch erhalten. Sodann wurde der Inhalt des Rohres in einen 
Kolben gethan und aus einem Paraftfinbade der fliiehtige Antheil 
desselben abdestillirt. Die zwischen 120 und 180° tibergehende 
Fliissigkeit wurde der fractionirten Destillation unterworfen. 
Hiedureh gelang es, einen zwischen 115 und 120° siedenden 
Kérper zu isoliren, wiihrend nach jedesmaliger Destillation unan- 
gegriffenes C,Cl, zuriickblieb. Der Siedepunkt des erwiihnten 
Kérpers deutete darauf hin, dass derselbe Perchloriithylen 
CCl, war. Analyse und Dampftdichtenbestimmung bestiitigten 


diese Vermuthung. 
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0-1095 Grm. verdriingten in Anilindampf erhitzt, 15 CC. Luft bei 
einer Temperatur von 15° und 752 Mm. Barometerstand. 


Berechnet Getunden 


—_ ems ——— a. 


Dampfdiehte...... 5:78 6:08 
02705 Grm. gaben mit Atzkalk und Zinkstaub erhitzt 0-941 
Grm. AgCl. 
0211 Grm. von einer anderen Darstellung gaben beim Behan- 


deln mit AgNO, und HNO, im zugeschmolzenen Rohr 
Q:728 Grm. AgCl. 


Berechnet fiir CCl, Getunden 
. ee — 4 po m/’_, 1: 
Bi. sw 85°54°), 86°06°/, 85°38°, 


Der entstandene Koérper war demnach wirklich Perehlor- 
iithylen. Es werden also von den sechs Chloratomen des Perehlor- 
iithans zwei leichter durch Silber herausgenommen als die tibrigen. 


Ill. Einwirkung von molecularem Silber auf Per- 
chlorithylen C,Cl,. 

Das zu diesen Versuchen verwendete Perehloriithylen 
stammte aus der Fabrik von Kahlbaum, und war dureh mehr- 
maliges Fractioniren gereinigt. Der Siedepunkt desselben war 
118° C. Eine Dampfdichtenbestimmung wurde unternommen, wn 
mich von der Reinheit des Kérpers zu iiberzeugen. 

01325 Grm. verdriingten 19 CC. Luft bei einer Temperatur von 
18° und 756 Mm. Barometerstand 


Berechnet tiir C,Cl, Gefanden 
en ite “4 _ —— 
Dampftdichte...... 5°78 O° 89 


Moleculares Silber wurde mit einem Uberschuss von C,Cl, 
mehrere Tage lang auf 300° C. erhitzt. Nach dem Offnen des 
Rohres, in dem die Erhitzung vorgenommen worden war, zeigte 
sich das Silber nur zum geringsten Theile in Chlorsilber verwan- 
delt. Es findet also bei 300° noeh keine merkliche Einwirkung 
statt. Einen zweiten Versuch stellte ich in der Weise an, dass der 
Dampt von Perchlorithylen tiber in einem Rohr erhitztes Silber 
geleitet wurde. Es trat in diesem Falle Ausscheidung von Kohle 
neben Bildung von Chlorsilber auf. Die Fliissigkeit, welche 
durch Condensation der itiber das Silber geleiteten Diimpte 
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gewonnen wurde, erwies sich als unveriindertes Perchloriithylen. 
Der Siedepunkt war 118° C., die Dampfdichte 5°89. Bei der 
Temperatur, auf welche das Silber bei diesem Versuche erhitzt 
war, werden also siimimtliche Chloratome dem VPerchloriithyvlen 
entzogen. Es ist aber dadurch noch nicht bewiesen, dass sie mit 
gleicher Stiirke an den Kohlenstoff gebunden sind. Vielleicht 
gelingt es bei gehériger Regulirung der Temperatur rur die Hiilfte 
des Chlors der Verbindung zu entziehen. Es miisste dann C,Cl,, 
Julin’s Chlorkohlenstoff, entstehen. Versuche in dieser Richtung 
behalte ich mir vor. 


[Indem man die Resultate, der oben beschriebenen Experi- 
mente iiberblickt, sieht man, dass diejenigen Erscheinungen ein- 
getroffen sind, die unter der Annahme der Ungleichartigkeit der 
vier Kohlenstotivalenzen zu erwarten waren. Und ich glaube nicht, 
dass meine Versuche von der Theorie dér gleichartigen Valenzen 
aus erkliirt werden kinnen. Wieso wiirde es geschehen, dass, je 
weiter nan mit der Enteblorune fortschreitet, eine desto héhere 
Temperatur angewendet werden muss? Und andrerseits, warum 
entsteht bei einer Temperatur, bei der die Bildung mehrerer 
Chloride méglich wire, doch nur eines derselben? Es bezieht sich 
dieses auf einen Versuch, bei dem Silber mit einem Uberschuss 
von Carbontetrachlorid Lingere Zeit auf 300° (©. erhitzt wurde, 
und wobei doch nur Perchloriithan entstand und keine Spur von 
Perchloriithylen, das doch bei dieser Temperatur aus CCl, ge- 
bildet wird. Es liisst sich dieses nur unter der Annalhme erkliiren, 
dass das eine Chloratom in CCl, mit weit geringerer Festigkeit 
gebunden ist, als die tibrigen, denn im entgegengesetzten Falle 
hiitte auch C,Cl, entstehen miissen. Ubrigens sind ja die von 
mir angestellten Versuche durehaus nicht die einzigen, bei welchen 
ein ungleichartiges Verhalten der Chloratome in den diversen 
Kohlenchloriden beobach.>*t wird. Die Zersetzung der Diimpte 
derselben, wenn sie durch gliihende Réhren geleitet werden, ent- 
sprechen ganz der Zersetzung durch Silber. CCl, zerfallt in CLC, 


und Cl, einerseits, in C,Cl, und 2Cl, andererseits. C,Cl, gibt 
Chior und Perehloriithylen, letzteres zerfillt je nach der Tempe 
ratur der Réhre, durch die es geleitet wird entweder in (Cl, und 


Chior, oder in Kohlenstoff und Chior. 
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Die Ungleichartigkeit der vier C-Valenzen tritt auch bei der 
Substitution des Wasserstoffs im Methan dureh Chlor hervor, 
indem hiebei nicht sofort CCl, entsteht, sondern successive CH,Cl, 
CH,Cl,, CHCl], und CCl,. Ebenso werden bei der Reduction des 
Carbontetrachlorides dureh nascirenden Wasserstoff die Chlor- 
atome nicht auf einmal, sondern nacheinander herausgenommen. 

Was nun den Misserfolg so vieler Versuche anbelangt, iso- 
mere Koérper darzustellen, deren Isomerie auf der Verschiedenheit 
der Valenzen, an welche gewisse Gruppen gebunden sind, beruhen 
soll, so glaube ich nicht, dass dieser ein Beweis fiir die Gleich- 
artigkeit der Valenzen sein kann. Es ist eine durch eine grosse 
Zahl von Erscheinungen gestiitzte Hypothese, dass die beiden 
Valenzen des Sauerstoffs verschiedener Natur sind, oder mit 
anderen Worten, der Sauerstoff ist bipolar. Nun wird aber doch 
Niemand behaupten wollen, es mtissten in Folge dieser Ungleich- 
artigkeit der beiden O-Valenzen z. B. zwei verschiedene Essig- 
siureiithyliither existiren von den Formeln: 


(C,H,) — O-+- (C,H, 0) und (C,H) -- O—(C,H,0). 


‘Und es entsteht ja auch in der That eine und dieselbe Verbindung, 
ob nun die Darstellung nach der Gleichung 
— -1- 
NaQ(C,0,0) + C,H. Cl = NaCl +- (C,H, )O(C,H,0) 
oder nach der Gleichung 


aa 
Na O(C,H,) + C,H,OC] = NaCl - (C,H,)0(C, 4,0) 





verliuft. Bei der Bildung nach der zweiten Gleichung mitissen 
jedenfalls die Radicale Acetyl und Athyl ihre Stellungen zu dem 
sie verkntipfenden Sauerstoff getauscht haben. 

Ein iihnlicher Platzwechsel kann méglicher Weise auch unter 
den an ein Kohlenstoffatom gelagerten Radicalen  stattfinden, 
in dem Sinn, dass immer die bestiindigste Verbindung 
entsteht. 


Prag, Universititslaboratorium im Miirz 1881. 
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Beitrag zur Trennung des Wolframs von Antimon, 
Arsen und Eisen, nebst Analyse eines sogenannten 
Pseudometeoriten. 


Von Albert Cobenzl. 
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Professor v. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1881.) 


Im vorigen Jahre erhielt ich von Herrn Dr. Aristides Bi e- 
zina ein, diusserlich den Eisenmeteoriten nicht unilnliches, bei 
Cista, Pilsener Kreis, Béhmen, im Jahre 1879 aufgefundenes 
Stiick Metall zur Analyse. Da dessen Fall nicht beobachtet wurde 
und dasselbe bei genauerer Untersuchung in physikalischer und 
chemischer Beziehung sich von den bisher bekannten authen- 
tischen Eisenmeteoriten verschieden zeigte, so wurde es nach 
Dr. Brezina’s Vorsehlag Pseudometeorit genannt. 

Von den hauptsiichlichsten Eigenschatten, wodureh sich 
dieses Fundstiick von authentischen Eiscmneteoriten unterscheidet, 
sind nach Dr. Brezina’s Beobachtungen folgende hervorzuheben. 

»Ersteres ist spréde, mit dem Hammer sind leicht Stiicke 
abzuschlagen, ebenso liisst sich dasselbe leicht zu Pulver zerrei- 
ben, letztere sind ziihe, das Abschlagen von Stiicken ist fast 
unmbelieh. 

Es hat eine feinkérnige, verworren krystallinische Structur, 
welche sich durch das schimmernde Aussehen des frischen Bru- 
ches und die feine Moirirung einer polirten und mit Salpetersiiure 
eeiitzten Schnittfliiche documentirt; Meteoreisen haben einen 
hakigen Bruch. 

Ferner hat dasselbe eine blasige Beschaffenheit, welche im 
Innern und an der Obertliiche vielfach zu sehen ist, rundliche 
Lécher an der Oberfliiche sind nicht, wie bei Meteoreisen nach 
aussen verflacht, so dass ihr allfilliger Inhalt leicht heraustallen 


kann. sondern sind nur so weit gedffnet, dass der zuriickbleibende 
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Theil */, oder */. einer Vollkugel darstellt, somit noch zusammen- 
greifende Rinder besitzt. Zuweilen sind solehe Hohlriiume mit 
einer gleichgeformten diinnen Schale ausgelegt, welche meist an 
irgend einer Stelle durehléchert ist, ein Verhalten, wie es an bla- 
sigen Hiittenproducten hiutig beobachtet wird. 


Die Farbe ist violettgrau — nach Raddes internationaler 
‘arbenscala 40°0 — im Gegensatze zu dem neutralgrau der 


Eisenmeteoriten. 

Kine vorgenommene qualitative Analyse ergab als Haupt- 
menge Eisen, Wolfram, Antimon und Arsen neben wenig Wasscr 
und unléslichen Silicaten (Eisenoxyd, Thonerde, Kalk und Mag- 
nesia) Kohlenstoff und Schwefel. Ausserdem konnten noch geringe 
Spuren von Wismuth und Zinn nachgewiesen werden. 

In Betreff der quantitativen Analyse zeigten sich behuts der 
Trennung der ersten vier Bestandtheile grosse Schwicrigkeiten, 
da hiertiber keine Angaben in der Literatur zu finden sind. ' 

Rose in seinem Lehrbuche der quantitativen Analyse * er- 
wiihnt, dass die Trennung des Wolframs von den Metallen, deren 
Schwetelverbindungen in Schwefelammonium léslch sind, mit 
Ausnahme des Zinnes, mit grossen Schwierigkeiten verbunden sei, 
ohne jedoch irgend welche niihere Angaben hieriiber zu machen. 
Ferner ist im Lehrbuche der anorganischen Chemie von Dr. Julius 
Otto in Betreff des Wolframs gesagt, dass die Abscheidung durch 
Zersetzung der Salze mit Salpetersiiure kéin genaues Resultat 
gebe, dass, namentlich wenn Alkalisalze vorhanden sind, viel 
Wolfram als Metawolframsiiure in Lisunge bleibe. Auch die Fiil- 
lung der Wolframsiiure durch Quecksilberoxydulsalz sei nicht gut, 
weil der Niedersehlag sehr voluminés auftritt und dureh’s Filter 
geht. Eine Trennungsmethode aber, bei der Antimon und Arsen 
ebenfalls beriicksichtigt wiiren, ist auch hier nicht angegeben. 


1 Jahresberieht iiber die Fortschritte der Chemie, Annalen der Chemie 
von Justus Liebig; Fresenius, Zeitschrift fiir analytische Chemie; 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft; Anleitung zur quantita- 
tiven chemischen Analyse von Dr. C. R. Fresenius; Titrirmethode nach 
Friedrich Mohr; Lehrbuch der Chemie von H. E. Rosceoé und C. Schor- 
lemmer; Quantitative Analyse von Dr. A. Classen 


2 Letzte, von Finkener besorgte Aufage. 
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et, eme Art der Bestimmung aufzu- 


Ichi war daher genéthi 
finden, womit man betriedigende Resultate erzielen kann. 

Nach einer Reihe von Versuchen ist es mir gelungen, ein 
Verfahren zu finden, das Wolfram als Wolframsiiure derart mit- 
telst Salpetersiiure abzuscheiden, dass einerseits die abfiltrirte 
Lésung kein Wolfram, anderseits die ausgeschiedene Siiure keine 
fremden Beimengungen ausser den unléslichen Silicaten und 
der Kicselsiiure enthilt. Ich habe mich in den einzelnen Fillen in 
der unten angegebenen Weise tiberzeugt, dass letzteres wirklich 
der Fall war, und glaube auch, dass die Ubereinstimmung der 
Zahlen fiir das Wolfram und Arsen und das Gesammtresultat 
veniigenden Nachweis liefert, dass die Trennung gelungen war. 

Das analytische Verfahren, welches angewendet wurde, 
bestand in Foleendem : 

Der iiusserst fein gepulverte und durch feine Leinwand ge- 
siebte Pseudometeorit wurde in einem Kélbehen mit concentrir- 
ter Salpetersiiure iibergossen und unter zeitweiligem Zusatz von 
Salzsiiure auf dem Wasserbade bis zur Aufsehliessung erwiirmt. 
Nach 5 bis 6 Tagen war ausser der rein gelben Wolframsiiure 
kein dunkel gefiirbtes Pulver melir zu sehen. 

Die Lisung samimt der Wolframsiiure wurde nun in eine 
Schale gebracht und auf dem Wasserbade bis zur Trockne einge- 
dampft, der staubig-trockne Riiekstand mit ganz verdiinnter Sal- 
petersiiure wieder aufgenommen und nochimals zur Trockne 
gebracht. Diese Operation wiederholte ich dreimal und nahm 
erst dann den Riickstand mit sehr verdiinnter Salpetersiiure unter 
Zusatz von etwas Weinsiiure auf, erwiirmte die Lésung auf dem 
Wasserbade bis 100°, filtrirte, wuseh hierauf die zuriickgebliebene 
Wolframsiiure unter Decantation mehrmals mit angesiuertem 
siedendem Wasser und brachte dieselbe dann zuletzt auf das 
Filter. ' 

Auf dem Filter hat man nun das gesammte Wolfram neben 
den dureh Siiuren nicht aufschliessbaren Silicaten und Kiesel- 


1 Es ist besonders daraut zu achten, dass das zum Auswasechen die 
nende Wasser siedend und nur mit einer geringen Menge Salpetersiiure 
versetzt sei. damit einerseits nicht etwas Wolframsiure mechanisch durch’s 
Filter gehe, anderseits nicht etwas davon dureh zu grossen Salpetersiiure 


zusatz aufgelist werde. 
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siiure, im Filtrat befinden sich alle anderen Metalle nebst Thon- 
erde und Kalk. 

Die Wolframsiiure wurde auf dem Filter mit sehr verdiinntem 
Ammoniak behandelt, wobei sie sich liste und die Silicate neben 
Kieselsiiure zurtickblieben. Bei Anwendung von concentrirtem 
Ammoniak wiirde sich letztere theilweise lésen. Die ammoniaka- 
lische Lésung wurde nun in einem gewogenen Porzellantiegel 
zur Trockne gebracht, gegliiht und die rein strohgelbe Siure 
gewogen. 

Die auf dem Filter zuriickgebliebenen Silicate habe ich ge- 
trocknet, gegliiht und gewogen, und darauf nach der gewéhnlichen 
Methode dureh <Aufschliessen mit kohlensaurem = Natronkali 
analysirt. 

Das nach dem Abscheiden der Wolframsiiure erhaltene Fil- 
trat tibersiittigte ich mit gelbem Schwefelammonium, wobei 
Schwefeleisen und Thonerde niederfiel, Arsen, Antimon und Kalk 
hingegen in Lésung blieben. Das Eisen wurde nach bekannter 
Art von der Thonerde getrennt. Die Schwefelammoniumlésung 
ward mit Salzsiiure angesiiuert, die ausgeschiedenen Schwefel- 
verbindungen des Arsens und Antimons oxydirt, das Arsen als: 
pyroarsensaure Magnesia, das Antimon als antimonsaures Anti- 
monoxyd bestimmt. Den Kalk bestimmte ich durch Uberfiihrung 
des gefiillten oxalsauren in Calciumoxyd und Wigen desselben. 

Der Schwetel wurde nach Abscheidung des Wolframs als 
schwefelsaurer Baryt gewogen. 

Die Kohlenstoffbestimmung wurde zugleich mit der des 
Wassers durch Gliihen des Pulvers in einem Schiffehen im Sauer- 
stoffstrom mit vorgelegtem Chlorealciumrohr und Kaliapparate 
bewerkstelligt. 

Durch Reduction der vorhandenen Oxyde im Wasserstoff- 
strom ward der Sauerstoffgehalt bestinunt. 

Das von mir analysirte Stiick besass folgende Zusammen- 
setzung: 

I. 15662 Gramm Substanz gaben 0:4993 Wolframriure ; 
0-0260 Silicate; 1:2611 Eisenoxyd; 0-0094 Thonerde; 
O1680 pyroarsensaure Magnesia; O-1947 antimonsaures 

Antimonoxyd und 0:0058 Kalk. 
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Il. 4:°9790 Gramm 15941 Wolframsiiure; 
0-0677 Silicate und 0-0195 schwefelsauren Baryt. 


Substanz gaben 


If]. 05993 Gramm Substanz eaben 0-0033 


Kollensiiure ; 
0-0048 Wasser und 0-0615 pyroarsensaures Magnesia. 

TV. 10°5313 Gramm Substanz 

Baryt. 

V. 1°3557 Gramm Substanz gaben O-O146 Wasser, nach Ab- 
rechnung des Wassergelaltes O-O040 Wasser; 0:0123 
Thonerde und 0-0072 Kalk. 

VI. 05084 Gramm Substanz gaben O-1630 
Q0-0040 Kohlensiiure und 0-0039 Wasser. 

In 100 Theilen: 


gaben O-O406 sclhiwetfelsauren 


W olframsiiure : 








———— eeeeenees 
| Bestandtheile | I] I] ay V VI Mittel 
} 
Eisen. M7 odd OOF 
Wolfram ........ 2532 25-40 2544 25°39 
Antimon ........ WRD QeRT 
RNS bs 8 eco u ah vl L97 _ DOR 
Silicate... 0.0.0... l-66) 1°35 LD 
Wasser ......... RO 0-76 (78 
Thonerde O60 om eO] 1 (HO) 
Ee! 037, — D3 1 O37 
Sauerstoff........ — 28 Q-28 
Kohlenstoff....... 15 OPOL O18 
Schwefel......... O55 OOD WOD3 


Procentische Zusammensetzung der Silieate: 


Kieselsiure . 41-2 
Thonerde . POR 
EKisenoxyd . 18-0 
Kalk 14-0). 


Zur Bestimmung des Eisens und der Thonerde neben Kalk 
ist es jedoch am vortheilhaftesten das Pulver mit kohlensaurem 





erhalten dureh Autschliessen mit kohlensaurem 


1 Gesammtmenege, 
Natron und Salpeter. 
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Natron und Salpeter autzuschliessen, indem hierbei dasselbe mit 
der gesammten Thonerde und Kalk ungelést bleibt, wiihrend alle 
anderen Elemente vollstindig in Liésung gehen. 

Zuletzt habe ich noch zu bemerken, wie ich mich von der 
Reinheit der Niederschliige tiberzeugt habe. 

Das gewogene Wolframtrioxyd wurde mit kohlensaurem 
Natron zusammengeschmolzen, die Schmelze liste sich in Wasser 
vollkommen klar ohne Riickstand; Eisen war somit nicht bei- 
gemengt. 

Das Eisenoxyd wurde ebenfalls mit kohlensaurem Alkali 
geschmolzen, das hierbei zurtickgebliebene Oxyd nochmals ge- 
wogen. Die Ubereinstimmung der beiden Wiigungen zeigte die 
Reinheit desselben. Die wiisserige Lésung der Schmelze gab mit 
Salzsiiure und Zink nicht die charakteristische blaue Fiirbung, 
auch mit Schwefelwasserstoff ward nach dem Ansiiuern keine 
Fiillung beobachtet. 

Auch die pyroarsensaure Magnesia und das antimonsaure 
Antimonoxyd, auf die gleiche Art wie das Eisenoxyvd behandelt, 
erwiesen sich als vollkommen rein und frei von ‘Wolfram. 

Da nun die Niederschliige frei von fremden Beimengungen 
waren, und die einzelnen Bestimmungen mit einander gut iiber- 
einstimmen, so glaube ich, dass man die Trennungsmethode mit 
Salpetersiiure unter den oben angegebenen Bedingungen dort mit 
gutem Erfolg anwenden kann, wo es sich um die Scheidung des 
Eisens, Arsens und Antimons von Wolfram handelt. 

Die Angabe Otto’s, dass bei der Behandlung mit Salpeter- 
siiure viel Wolfram als Metawolframsiure gelést bleibt, ist wahr- 
scheinlich dadureh zu erkliiren, dass die urspriingliche Lisung 
nur einmal oder wenigstens nicht geniigend oft zur Trockne ge- 
bracht und daher die gebildete Metawolframsiure nicht vollstiin- 
dig zersetzt wurde. Dass die Uberfiihrung von metawolframsauren 
Salzen durch Siiuren in der Kochhitze in unlésliches Wolframtri- 
oxyd vollstiindig gelinge, findet sich tibrigens schon in Roscoé- 
Schorlemmer’s Lehrbuch (1879) erwihnt. 

Was nun den Pseudometeorit selbst betrifft, so geht aus der 
physikalischen und chemischen Untersuchung mit an Sicherheit 
grenzender Wahrscheinlichkeit hervor, dass derselbe kein wirk- 
licher Eisenmeteorit ist, sondern ein Hitittenproduct, wie solche 





s+10 ps » rey . . y 3 ; 42 irr 
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zur Zeit, als man Wolfram teehnisch zu verwenden begann, viel- 
fach hergestellt wurden. 

Zin Schlusse mbge noch sein specifisches Gewicht und 
seine Hauptbestandtheile neben denen der wirklichen Eisen 
metecriten, zum weiteren Beweis fiir das oben Gesagte zusam 


mengestellt sein: 


Kisenmeteore im Mittel ! Pseudometeorit 
PASO. . ww ew Ole ‘ Fisen. ... . 3D64 
CO.) ne, Se a | Wolfram .. . 2d°3 
Phosphor . . 2. O—] intmmon ..° 99 
Cobalt . 2... . Q-—-?'6 Arsen 5 rit arg 
Spee. Gewieht . . 66——7°9 Im Stiie¢k . . . S854 

Pulver. . . 88993. 


| Nur ein Meteorit, der bei Octibeha Co. Mississippi gefunden, dessen 
Fall iibrigens nicht beobachtet wurde, zeigte bei der Analyse einen Procent 


vehalt von 37-7 Eisen und 59-7 Nickel, 














Die Sulfochromite. 


Von Max Gréger. 


(Aus dem Laboratorium Prof. Zulkowsky’s an der techn. Hochschule 
in briinn. ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1881.) 


In einer in den Sitzungsberichten der kais. Akademie der 
Wissenschaften erschienenen Abhandlung ' sprach ich die Ver- 
muthung aus, dass das Chromsulfid mit den Alkalisulfiden Doppel- 
verbindungen einzugehen vermége. Erhitzt man niimlich das am 
erwihnten Orte beschriebene Zinksulfochromit mit Natriumear- 
bonat in einem Kohlensiiurestrome, ohne jedoch die Temperatur 
bis zum Schmelzen der Masse zu treiben, so erhilt man eine 
lebhaft braunrothe Masse, welche an Salzsiiure Zink abgibt; da 
nun das Zinksulfochromit in Salzsiiure unléslich ist, so schloss ich, 
dass dabei eine Umsetzung eintritt, die sich durch die Gleichung 


r , = at NI « ! *, ¥ ‘ 
ZnCr,S,+-Na,CO, = Na,Cr,8,-+-ZnCO, 


ausdriicken liisst. Es gelang aber auf keine Weise, die vermuthete 
Natriumverbindung von dem Zinkoxyd zu trennen; desshalb 
wurde versucht, dieselbe auf analoge Weise wie das Zinksulfo- 
chromit zu erzeugen, niimlich durch Erhitzen von Natriumearbonat 
mit Chromhydroxyd und Schwefel im Wasserstoffstrome. Dabei 
wurde in der That eine rothe Schmelze, die bei der Behandlung 
mit Wasser ein rothes Pulver zuriickliess, erhalten. Nimmt man 
an, dass bei diesem Verfahren ein Process sich abspiele, der 
durch die Gleichung 


Cr,(OH),+-Na,CO,-+-S, —= Na,Cr,8,+3H,O+-CO,+-2S0, 


repriisentirt wird, so miisste man auf 1 Gewichtstheil Chromhydroxyd 
0:515 Gewiehtstheile Natriumearbonat und 0-932 Gewichtstheile 


1 Wien, Ber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXXXI. Bd., Marzhett, p. 531. 
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Schwetel nehmen; es zeigt sich aber, dass man dann eine sehr 
ungleichférmige, stellenweise sehwarze Schmelze erhiilt; soll die 
Operation gut gelingen, so muss man einen grossen Uberschuss 
an den letzteren beiden Bestandtheilen verwenden; ausserdem 
erwies sich die Anwendung des Wasserstoftstromes, der den Lutt- 
zutritt abhalten sollte, als iiberfliissig, indem der iiberschiissige 
Schwefel, der bei der Operation verdampft und verbrennt, dessen 
Rolle itibernimmt. 

Ubergiesst man die erkaltete Schmelze mit Wasser, so geht 
Natronsechwefelleber in Lisung, wiihrend ein ziegelrother Nieder- 
schlag ungelést zuriickbleibt. Versucht man jedoch, denselben 
abzufiltriren und mit Wasser auszuwaschen, so bemerkt man, 
dass, sobald die Natronschwefelleberlésung zum grissten Theile 
weggewaschen ist, der Niederschlag durch das Filter geht und 
aut demselben fast gar nichts zuriickbleibt, ferner dass er sich 
rasch schwiirzt, also jedentfalls eine Zersetzung erleidet. Da die 
Schwirzung an der, der Einwirkung der Luft ausgesetzten Ober- 
fliche des Filtrates beginnt, schloss ich, dass diese Zersetzung 
dureh die oxydirende Wirkung des atmosphirischen Sauerstoftes 
herbeigefiihrt werde, und versuechte daher, den Niedersehlag in 
einer sauerstofffreien Atmosphiire, u. zw. im Wasserstoffstrome 
auszuwaschen; aber einerseits ist der Niederschlag im Wasser so 
fein vertheilt, dass er sich weder durch Decantation auswaschen, 
noch durch das dichteste Filter filtriren liisst, anderseits ist die 
volistiindige Ausschliessung des Sauerstoffes der Luft und die 
Herbeischaffung von luftfreiem Wasser eine so ausserordentliehi 
schwierige, dass es mir nicht gelang, die Schwiirzung des Nieder- 
schlages zu verhindern. 

Behandelt man jedoch die Schmelze mit absolutem Alkohol, 
so gehen Polysulfide des Natriums in Lisung, und es bleibt ein 
rother Niederschlag zuriick, der sich ganz gut abfiltriren, mit 
absolutem Alkohol auswaschen und dann trocknen liisst, olne 
seine Fiirbung zu veriindern, allein der Niederschlag ist, wie man 
schon mit freiem Auge erkennen kann, nicht homogen, sondern 
enthilt krystallinische Blittchen von Natriumthiosulfat und 
Natriumsulfat beigemengt; da fiir letztere ausser Wasser kein 
Lisungsmittel bekannt ist, so war ich auch auf diese Weise nicht 
im Stande. das vermeintliche Natriumsulfochromit zu isoliren, 
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aber es war aus diesen Versuchen ersichtlich, dass die fragliche 
Verbindung, sobald sie sich im trockenen Zustande befindet, an 
der Luft haltbar sei. 

Man hat nun liingst die Erfahrung gemacht, dass manche in 
sehr feiner Vertheilung befindliche Niederschliige sich nicht in 
reinem Wasser, wohl aber in concentrirten Salzliésungen absetzen 
(z. B. durch Fillung erhaltener Schwefel}. Diese Erfahrung suchte 
ich nun auszuniitzen. Es musste dabei aber die Lésung einer Ver- 
hindung beniitzt werden, welche erstens auf das vermuthete 
Natriumsulfochromit nicht chemisch einwirken konnte (am Besten 
also eine Natriumverbindung), zweitens, sich in Alkohol list, da 
inan sonst nicht im Stande wiire, den mit derselben ausge- 
waschenen Niedersehlag fiir sich allein im trockenen Zustande 
au erhalten. 

Eine solche in Alkohol lésliche Natriumverbindung ist das 
Atznatron. Die damit angestellten Versuche gelangen in iiber- 
raschender Weise; nicht allein setzt sich der Niedersehlag in 
Natronlauge rasch ab, sondern er liisst sich auch an der Luft 
filtriren und mit derselben auswaschen, olme die geringste 
Schwiirzung zu erleiden. Die Methode, welche ich cinschlug, um 
diese Verbindung, die sich in der That als 


Natriumsulfochromit (Na,Cr,5, ) 


erwies, darzustellen, ist nun folgende: 

.Man verreibt 1 Grm. bei niederer Temperatur getrocknetes 
Chromhydroxyd mit 9 Grim. wassertreiem Natriumearbonat und 
11 Grin. Sehwefel zu einem homogenen feinen Pulver und fiillt 
mit diesem einen Porzellantiegel bis zu ungefiihr */, seines Inhaltes - 
an, bedeckt denselben mit einem Porzellandeckel und erhitzt auf 
eine so hohe Temperatur, dass der Schwetel zu verdampfen und 
sich am Tiegelrande zu entziinden beginnt, und setzt von diesem 
Momente an die Erhitzung circa ', Stunde lang fort. Man hért 
mit dem Erhitzen schon auf, bevor noch aller iiberschiissige 
Schwetel verdampft ist, damit zur Schmnelze, so lange sie sich in 
erhitztem Zustande befindet, der Sauerstoff der Lutt nicht hinzu- 
treten kénne. 

Die erkaltete Schmelze iibergiesst man mit so viel Wasser, 
als zur Auflésung der in der Schmelze befindlichen léslichen 





2H 


Die Sulfochromite. 


Schwetelverbindungen des Natrituns néthig ist, liisst den ungelist 
vebliebenen Niedersehlag sich absetzen und wiischt mit einer 
Atznatronlésung, die in 1 Liter 15 Grm. Atznatron enthiilt, dureh 
Decantation so lange aus, bis sieh in der decantirten Fliissi¢keit 
weder Schwefelnatrium, noch Natriumthiosulfat nachweisen Liisst. 
Sodann wiischt man die Atznatronliésung, mit weleher der Nieder- 
schlag durehtriinkt ist, mit starkem Weingeist (96°) Tr.) weg, so 
lange bis die Wasehfliissigkeit Cureumapapier nicht mehr briiunt, 
verdriingt diese schliesslich durch absoluten Alkohol, bringt den 
Niedersehlag aufs Filter, liisst abtropfen und trocknet dann rasch~. 
Die so erhaltene Verbindung ist ein dunkel ziegelrothes 
umorphes Pulver. Im trockenen Zustande erleidet sie beim Liegen 
an der Luft keine Veriinderung. Erhitzt man sie auf héliere Tein- 
peratur, so ergliiht sie unter Entwicklung von Schwefeldioxvd 
und Zuriicklassung eines Gemenges von Chromsesquioxyd und 
Natrimmsulfat. Dieses Verhalten wurde gleich zur Analyse der 
Verbindung beniitzt, und zwar in folgender Weise: Die Substanz 
wurde bei 100°C, bis zur Gewieclhtsconstanz getrocknet und dann 
im Sauerstoffstrome erhitzt. Der dabei in Form von Schwetel- 
dioxyd entweichende Schwefel wurde nach der von Zulkowsky 
fiir ‘lie Bestimmung des Schwetelgehaltes der Kiese angegebenen 
Methode ' bestimmt und als BaSO, gewogen. Der aus Chromoxyd 
und Natriumsultat bestehende Gliihriickstand wurde gewogen, 
dann mit Wasser ausgezogen und die gebildete Lisung von 
Natriumsulfat von dem ungelést gebliebenen Chromoxyd abfiltrirt: 
letzteres wurde gewaschen, getrocknet, geglitht und gewoven. 
Man tindet dann die Menge des Natriumsultates durch Subtraction. 
Die Lisung des Natriumsulfates wurde mit Chlorbarium versetzt 
und das gefiillte BaSO, aut gewohnliche Weise zur Wiigung 
gebracht, woraus sich die Menge des Schwetels berechnet, welche 
als Sulfat in dem Gliihriickstande enthalten ist. 
(2445 Grim. Substanz gaben: 

0-1244 Grim. Na,SO, 

01345 , Cr,0, 

O6O86  .  Basd, varelennn 

OPF10D ,. Bast ), (als Na,SO, zuriiekgeblieb 


1 Zulkowsky. Ber. d. dst. Ges. z. FOrderung d. chem. Industrie, ISs1. 
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Daraus berechnet sich: 


Die Formel Na, Crys, 
verlangt 





Bi si. 56 ry eee oe . 16°48", 16°49" | 

RR cusdiainmtutiaacde BUTE 3763 

S (abréstbar)..... 35419 34°41 

S (nicht abréstbar) . 11°82 11°47 
100-24" , 100-00" .. 


Diese Verbindung ist also in der That Natriumsulfochromit. 
Zu gleicher Zeit ergibt sich daraus, dass beim Erhitzen derselben 
im Sauerstoffstrome der durch die Gleichung 


Na,Cr,$,+-O), = Na,SO,+Cr,0,+350, 


ausdrtickbare Process vor sich geht. 

Diese Verbindung ist in Wasser unléslich; riihrt man sie in 

demselben auf, so gerath sie in einen Zustand ausserordentlich 
feiner Vertheilung, so dass sie sich, wie schon erwilhnt, nicht 
abtiltriren lisst und beginnt sich dabei zu sehwirzen. Da auch 
noch bei der Behandlung des Niederschlages mit Wasser, welches 
durch Auskochen vermeintlich von Luft befreit war, immer 
jriiunung desselben eintrat, so glaubte ich anfangs, dass die 
Verbindung durch Wasser selbst zersetzbar sei. Diese Briitunung 
riihrt aber nur davon her, dass man durch blosses Auskochen 
nicht vollkommen sauerstofffreies Wasser herstellen kann. Um 
mir ein soleches zu verschaffen, versetzte ich ausgekochtes Wasser 
mit Eisenvitriollisung und Kalilauge und liess das Ganze in einem 
Wasserstoffstrome, der durch Eisenhydroxydul ebenfalls von etwas 
beigemengtem Sauerstoffe befreit wurde, einige Zeit stehen. 
Sodann wurde das auf diese Art seines Sauerstoffes beraubte 
Wasser im Wasserstoffstrome in eine ebenfalls von Wasserstoff 
-durchstrémte Vorlage, welche das Natriumsulfochromit enthielt, 
_tiberdestillirt. Die Vorlage wurde dann luftdicht verschlossen. 
Der Niederschlag erlitt nicht die geringste Farbenveriinderung, 
setzte sich aber erst nach monatelangem, ruhigem Stehen voll- 
kommen ab. 

Vertheilt man jedoch das Natriumsulfochromit in einer 
Lisung von Atznatron von oben angegebener Concentration, so 
setzt es sich ziemlich rasch ab und erleidet auch bei wochen- 
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langem Stehen an der Luft, sowie auch beim Durehsaugen eines 
Luftstromes durch die Fliissigkeit keine Schwiirzung. Um die 
Wirkung des Atznatron zu erkliiren, glaubte ich annelinen zu 
diirfen, dass diese durch eine Schwiirzung sich kundgebende 
Zersetzung von der Kinwirkung der Kohlensiiure der Luft her- 
riihre, dass die Kohlensiiure zuerst vom Atznatron absorbirt werde, 
und letzteres so das Natriumsulfochromit vor der Zersetzung 
schiitze. Allein diese Schwiirzung tritt auch auf, wenn man dureh 
das Wasser, in welchem das Natriumsulfochromit vertheilt ist, 
einen vollkommen kohlensiiurefreien Luftstrom leitet. Der dabei 
entstehende schwarze Niederschlag befindet sich ebenfalls in sehr 
feiner Vertheilung und liisst sich erst abfiltriren, wenn die Fliissig- 
keit, in welcher er suspendirt ist, dureh Eimdampten stark con- 
centrirt wird; er erwies sich als Chromsesquisulfid. Im Filtrat 
liessen sich Polysulfide des Natriwns, Natriumthiosulfat und 
Natriumhydroxyd, also die Oxydationsproducte des Natriummono- 
sulfides nachweisen, woraus ersichtlich ist, dass die eintretende 
Zersetzung eine Oxydationserscheinung ist. Die Ursache, warum 
die Atznatronlésung diese Oxvdation verhindert, ist mir vollstiindig 
unerklirlich; man miisste nur annelimen, dass erst die diusserst 
feine Vertheilunge des Natriumsulfochromites im Wasser diese 
leichte Oxydirbarkeit hervorrufe, und dass die Natronlauge diese 
feine Vertheilung (wie dies ja auch aus der raschen Absetzbar- 
keit des Niederschlages in derselben hervorgeht) verhindere. 
(Ein dihnliches Verhalten zeigt der Eisenkies, der sich in feuchtem 
Zustande nur in sehr feiner Vertheilung an der Luft von selbst 
oxydirt, so dass ein Thonschiefer, der Kisenkiestheilchen von soleher 
Grisse enthilt, dass sie schon mit freiem Auge wahrgenommen 
werden kénnen, sich zur Alaungewinnung, oder zur Darstellung 
von Vitriolstein sehr schlecht oder gar nicht eignet.) 

Concentrirte Salzsiiure greift das Natriumsulfochromit nicht, 
verdiinnte Salzsiiure, sowie verdiinnte Schwefelsiiure beim Er- 
hitzen etwas an, wobei eine geringe Schwetelwasserstoffent- 
wicklung bemerkbar ist; wahrscheinlich sind es aber eigentlich 
nur die dureh den Gehalt der Siiuren an freiem Sauerstoff 
erzeugten Zersetzungsproducte desselben, welche von der Siiure 
gelist werden. In concentrirter Salpetersiiure und Kénigswasser 


hingegen ist es schon in der Kiilte, in verdiinnter Salpetersiiure 
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beim Erwiirmen unter Bildung der Sulfate des Chroms und 
Natriums leicht léslich. Coneentrirte Schwefelsiure hat in der 
Kiilte fast keine Einwirkung, beim Erhitzen jedoch tritt zuerst 
eine Schwirzung, sodann unter Schwefeldioxydentwicklung und 
Schwetelabscheidung eine vollstiindige Lisung der Verbindung 
ein, es entsteht dabei eine Natriumsulfat und Chromsulfat ent- 
haltende griine Lisung. 

Nun versuchte ich auf ganz dieselbe Weise das Nalium- 
sulfochromit darzustellen, indem ich das Natriumearbonat dureh 
eine iiquivalente Menge Kaliumearbonat ersetzte. Merkwiirdiger- 
weise verhiilt sich aber das Kaliumearbonat ganz anders; man 
erhilt, selbst wenn man einen noch viel grésseren U bersehuss 
an Kaliumearbonat und Schwefel nimmt, als dies bei der Dar- 
stellung des Natriumsulfochromites geschehen, eine sehwarze 
Schmelze, welche an Wasser die Polysulfide des Kaliums und 
Kaliumthiosulfat unter Zuriicklassung eines schwarzen Nieder- 
schlages von krystallinischem Aussehen, der sich sehr gut 
abfiltriren und auswaschen liisst, abgibt. Der bei 100° C. ge- 
trocknete Niederschlag erwies sich bei der Analyse als Clrom- 
sesquisulfid, welches nur geringe Mengen von Kalium (0°6" |) 
enthielt. In der Meinung, dass beim Auswaschen des Nieder- 
schlages mit Wasser ein analoger Vorgang: stattfinde, wie beim 
Natrimmsulfochromit, versuchte ich auf dieselbe Weise, wie dies 
bei letzterem gesehehen, die vermuthete Zersetzung durch Aus- 
waschen des Niederschlages mit Kalilauge und Verdriingen dieser 
Waschfliissigkeit dureh Alkohol die vermeintliche Kaliumver- 
bindung zu isoliren, allein auch auf diese Weise erhielt ich ein 
Product, das nur 1:3", Kalium enthielt, im Ubrigen aber die 
Zusammensetzung des Chromsesquisulfides zeigte. Auch aut 
andere Art, wie z. B. durch Ersatz des Kaliumearbonates durch 
Kaliumhydroxyd oder durch Eintragen von Chromsesquisultid 
in schmelzende Kalischwetelleber konnte ich eine der Formel 
hk Cr,S, entsprechende Verbindung nicht erhalten. Die Bildung 
eines solchen kalihiltigen Chromsulfides aber beobachtete schon 
Schatarik ' beim Sehmelzen von Kaliumehromat mit Scehwetel- 
leber. 





I! Schatarik, Wien, Ber. d. k. Akad. d. Wissenseh. 47, 2, p. 255. 
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Da das Natrimmsulfochromit mit Metallsalzlésungen belian- 
delt die entsprechenden Metallsulfochromite lietert, so konnte es 
als Ausgangspunkt fiir die Darstellung derselben beniitzt werden. 
Zu diesem Zweecke wurde in folgender Weise vertahren: .Aus 
der concentrirten Lésung des entsprechenden Metallehlorides (hei 
der Darstellung der Silber- und Bleiverbindung wurden dic 
Nitrate verwendet) wurde zuerst durch anhaltendes Kochen die 
Luft so gut wie méglich ausgetrieben, wn die Oxvdation des 
Natriumsulfochromites, welehes darauf in einen Uberschuss der- 
selben eingetragen wurde, und dadureh die Bildung secundiirer 
Produete zu verhindern: nach etwa einstiindigem Erhitzen wurde 
der Niederschlag abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und 
evetrocknet. [eh erhielt auf diese Weise die Sulfoehromite des 
Silbers, Bleies, Kupfers, Kadmiums, Zinns, Kobalts, Nickels, 
Kisens, Mangans und Zinks. 

Die Eigenschaften dieser versehiedenen Sulfochromite 
weichen so wenig von einander ab, dass es angezeigt erscheint, 
(ieselben in Einem zu besehreiben. (Die auf nassem Weee 
erzeugten Sulfochromite des Eisens, Mangans und Zinks zeigen 
mit Ausnahme der dunkleren Farbe dieselben Eigensehatten, wie 
(ie frither von mir auf troeckenem Wege dargestellten und in oben 
citirter Abhandlung beschricbenen Verbindungen. ) 

Die tibrigen Sulfochromite sind siimitlich scehwarze, oder 
vrauschwarze, pulverformige, in Wasser unlésliche Substanzen. 
Von Salzsiiure werden dieselben nicht angegriffen, lingegen losen 
sie sich in Salpetersiiure unter Oxydation leicht auf, die ent- 
sprechenden Matallsalze bildend. Das Stannosulfochromit hinter- 
liisst dabei Metazinnsiiure, das Bleisulfochromit Bleisulfat. Auch 
in KGnigswasser sind alle leicht léslich, das Silbersulfoehromit 
natiirlich unter Zuriicklassing von Chlorsilber. 

Beim Erhitzen an der Luft verglimmen die Sulfochromite 
unter Entwicklung von Schweteldioxyd. Der Gliihriickstand be- 
steht bei den Sulfochromiten vom Silber, Kupfer, NKadimium, 
Kobalt, Niekel und Mangan aus Chromoxyd und den Sulfaten der 
entsprechenden Metalle, bei dem Eisen- und Stannosultoehromit 


aus Chromoxyvd und Eisenoxyd, respective Zinnoxyd; Blei- und 
Zinksulfochromit hinterlassen die Chromite diese Metalle. 
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Die Sulfochromite des Bariums, Stronziums und Caleciums 
lassen sich aus dem Natriumsulfochromit durch doppelte Zer- 
setzung nicht darstellen, indem diese Umsetzung nur sehr unvoll- 
stiindig und langsam erfolgt, aus welchem Grunde auch das 
Natriumsulfochromit Gelegenheit findet, sich zu oxydiren und die 
friiher beschriebenen Zersetzungsproducte zu liefern. 

Die Existenz der beschriebenen Sulfochromite zeigt, dass 
das Chromsesquisulfid den Sulfiden vieler Metalle gegeniiber sich 
gerade so verhiilt, wie das Chromoxyd zu den Oxyden derselben. 
Da nun das Aluminiumoxyd dem Chromoxyd in vielen Stiicken 
sich iihnlich verhilt, so liegt die Frage nahe, ob diese Analogie 
auch zwischen dem Alwniniumsulfid und dem Chromsulfid bestehe, 
eine Frage, mit deren Lisung ich noch beschiiftigt bin, und tiber 


welche ich niichstens berichten zu kinnen hoffe. 
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Synthese der methylirten Parabansauren, der Methy!- 
thioparabansaure und des Thiocholestrophans. 


Von Rudolf Andreasch. 
(‘Aus dem Laboratorium des Prot. M aly im Graz.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1881., 


Die Eigenschatt des Dievans, unter Wasseraufnahme sehr 
leicht in Derivate der Oxalsiiure iiberzugehen, findet sich auch in 
einer Reihe seiner Verbindungen erhalten. So fand = zuerst 
A. W. Hofmann,! dass sich Cyan mit Anilin zu einem Koérper 
vereinigt, der unter dem Einflusse von Siiuren in Oxanilid iiber- 
geht. Im Jahre 1868 wies R. Maly* in seinen Untersuchungen 
iiber das Thiosinamin und dessen Derivate nach, dass auch diesen 
Kérpern die Eigenschatt zukommt, sich mit Cyangas zu verbinden, 
und Maly stellte auf diesem svnthetischen Wege eine Reihe von 
meist prachtvoll krystallisirenden Verbindungen dar, die man in 
Folge ihres Verhaltens als substituirte Parabansiiuren oder Oxalyl- 
harnstotte betrachten muss. 

In neuerer Zeit haben sich auch O. Landgrebe?®? und 
Kr. Berger’ dieser Methode mit Erfolg zur Synthese der Ditolyl- 
parabansiiuren bedient, wobei sie aber nicht vom Ditolylsulto- 
harnstoff, sondern von den entsprechenden Guanidinen aus- 
ingen. 

Nachdem es wahrscheinlich war, dass nieht allein die Ally! 
enthaltenden Sulfoharnstoffe, sondern iiberhaupt alle einfach oder 
zweifach (symmetrisech ) substituirten Thioharnstoffe das gleiche 





t Annal. Chem. Pharm. 66, pag. 129 und 73, pag. 1s0. 
2 Journ. f. pr. Chemie, 104, pag. 413 und 105, pag. 182. 
3 Berichte d. deutschen chem. Gesellschaft, X.. pag. Lo87 und XI, 
pag. 73. 
' Daselbst, XL. pag. USd4. 
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Syuthese der methylirten Parabansiuren, ete. 


Verhalten gegeniiber dem Cyan zeigen wiirden, so wurde der 
Versuch zuniichst in der Methylreihe gemacht, da gerade die 
methvlirten Parabansiiuren insoferne erhéhtes Interesse bean- 
spruchen, als sie durch Oxydation von Catfein und Theobromin® 


erhalten werden. 


Einwirkung von Cyan auf Methyvithioharnstoff: 
Bildung von Methylthioparabansiiure. 


Der zu diesem Versuche verwendete Methylthioharnstott 
wurde aus Methylsenf6l und wiisserigem Ammoniak dargestellt. Als 
nach mehrstiindigem Stehen der Geruch des Sentéles ver. 
schwunden war, dampfte man am Wasserbade ein. Der zuriick- 
bleibende Syrung erstarrte beim Erkalten alsbaldzu prismatischen 
Krvstallen des Methylsulfoharnstoffes. Dieselben sind in Wasser 
und Alkohol leicht, in Ather sehwierig léslieh und zeigen nach 
dem Umkrystallisiren den Selimelzpunkt 118° €. 

In die gekiihlte, alkoholische Lisung desselben wurde = an- 
dauernd Cyangas geleitet, welches sehr raseh unter Dunkel 
fiirbung der Fliissigkeit absorbirt wurde. 

Nach mehrstiindigem Stehen in der WKiilte hatten sich aus 
der dunkelbraunen Loisung griinliche Krystallschuppen abgesetzt, 
die jedentalls das gewiinschte Cvanid darstellten. Da das Aus- 
vanesmaterial schwierig zu besehaffen war, und die Reindar 
stellung des Cyanides iiberhaupt nicht im Zwecke der Arbeit lag, 
so wurde daraut verzichtet und die ganze Fliissigkeit sofort mit 
concentrirter Salzsiiure versetzt und am Wasserbade verdamptt. 

Der braune, krystallinische Riickstand wurde in wenig 
Wasser aufgenommen und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. 
Hiiufig bemerkte man dabei, insbesondere wenn man frischen 
Ather zur Fliissigkeit brachte, eine intensive blaue Fluorescenz 
des Athers, die aber beim Schiitteln versehwand. Die goldgelb 
vetiirbten Atherausztige hinterliessen einen gelben  Krystall- 
kuchen, den man aus heissem Wasser wnkrystallisirte. Dabei 
zeigte sich, dass den Krystallen hartniickig Verunremigungen 


anhatteten, die auch die filtrirten Lésungen beim Erkalten stets 


> Maly und Hinteregyver, Monntsherte ft. Chemie, LH, pag. 7. 
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] wa triibten. Erst nach wiederholtem Eindampfen, erneuertem Lésen 
re Filtriren und Hinstellen unter die Pumpe wurde cin reines Product 
pict erhalten; es bildete getrocknet centimerlange und etwa millimeter- 
oh breite, aber ungemein diinne Blattchen von hochgelber Farbe, 
vty die meist zu concentrischen Biischeln angeordnet waren. 
eae Der vorliegende Kérper musste, falls die Reactionen im 
bie) erwiinschten Sinne verlaufen, die Methylthioparabansiure 
ba oder den Methyloxalylthioharnstoff darstellen. 
a Die Stickstoff- und Schwefelbestimmung lieferte in der That 
ee fiir die Formel C,H,N,SO, stimmende Zahlen. 
ite 1. 0°253 Grm. bei 60° getrockneter Substanz gaben nach dem Sehmelzen 
a mit Soda und Kaliumchlorat 0°4142 Grm. BaSO,. 
) yah 2. 0°25025 Grm. Substanz mit Natronkalk verbrannt, neutralisirten 
Page 12-4 CC. Siure, 1 CC.=3°88 Merm. Stickstoff. 
; % Oder in Procenten: 
Berechnet fiir CyH,NJSO, Getunden 
S.. i cRR SP", 22°53"), 
N susie 44° 19-23°/, 
Es vollzieht sich also die Kinwirkung des Cyans auf Methyl- 
thioharnstoff nach folgendem Schema: 
og/ NHCH; oy CN _ " ried NE H. »—C = NH 
\NH, ox ~ "\yH 6 = NH 
Das entstandene Cyanid geht beim Erwiirmen mit Salzsiiure 
unter Wasseraufnahme und Ammoniakaustritt in die Methylthio- 
parabansiiure tiber: 
Sek Se the 2H,0+-2HC 
"\ NH —C = NH 
‘“ ‘ gf NC 'H,—CO 
rion lah eee 
—C 
Das Ammoniak liess sich in der ausgeschiittelten Fliissigkeit 
in reichlicher Menge nachweisen. 
Die Methyvlthioparabansiure ist in Wasser mit saurer 
Reaction léslich, auch von Weingeist und Ather wird sie leicht 
4 aufgenommen; im Glasréhrehen erhitzt, sublimirt sie zum gréssten 
Theile unzersetzt. Der Schmelzpunkt liegt bei 105°C. 
‘ 
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Einwirkung von Silbernitrat auf die Methylthiopara- 
bansiiure. Bildung von Methylparabansiiure. 


Versetzt man die wiisserige Lisung dieses Koérpers mit 
Silbernitrat, so fillt ein sehwach gelblicher, floekiger Nieder- 
schlag — vermuthlich eine Silberverbindung — der aber schon 
nach einigem Stehen, schneller noch beim Erwiirmen, misstiirbig 
wird und endlich in schwarzes Schwefelsilber iibergeht. Zur 
Entschwefelung wurden ungefihr drei Gramme der Substanz in 
Wasser gelist, vorsichtig mit Silbernitratsolution versetzt und 
liingere Zeit am Wasserbade erwiirmt. Dadureh wird die an- 
fiinglich triih dureh das Filter laufende Fliissigkeit vollstiindig 
klar, indem sich das Schwefelsilber zusammenballt. Das auf ein 
kleines Volum gebrachte Filtrat, wiederholt mit Ather aus- 
ceschiittelt, gab einen krystallinischen Atherriickstand , der nach 
dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser farblose  kurze 
Siiulehen darstellte, die meist sternfOrmig angeordnet waren und 
ganz den Habitus der aus Theobromin erhaltenen Meth vl- 
parabansiure ' zeigten, mit der sie identisch waren. 


1. 0°246 Grm. bei 80° getrockneter Substanz mit Natronkalk verbrannt. 
neutralisirten 15-6CC. Sdure a CC.—5°88 Merm. Stickstoft. 

2. 0°267 Grim. Substanz lieferten mit Kupferoxyd verbrannt 0°082 Grin. 
H,0. (Die C-Bestinmung verungliickte. 

3. O° 2875 Grm. Substanz lieterten, im Bajonnetrohr verbrannt, 0-395 Grin. 
CO, und 0-085 Gim. HO. 


Oder in 100 Theilen: 


Berechnet tiir (cetunden 
C,H,NoO- ie. ——— 
“— tls I I] HI. 
C, oe 4s 37 °DO , 37°28 
cscs 4 3-12 3-41-32 
N, twas 21°87 21°45 a 
| a 37.50) 


1?8 100-00 


1Maly und Hinteregger lL. ec. 
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Der Schmelzpunkt stimmte mit dem eines aus Theobromin 
dargestellten Priiparates tiberein; er lag bei 149°. 

Die Entschwefelung der Methylthioparabansiiure  verliiutt 


also nach der Gleichung: 


NCH,—CO 
—- 2AgNO,-+-H,O at CO \; bo ‘ 


+ 2HNO, +A 


co/ NCH, —CO 
N\NH —CO 


D2 


und ist dabei die Ausbeute an Methylparabansiiure eine nahezu 
quantitative. 


Kinwirkung von Cyan auf Dimethylsulfoharnstoff; 
Bildung von Dimethylthioparabansiiure. 


Den Dimethylthioharnstoff, auf welchen die Reaction jetzt 
ausgedehnt wurde, erlielt ich dureh Zusammenbringen von 
Methyvlsent6l mit alkoholischer Methvlaminlésung; die Vereinigung 
findet unter Erwiirmung statt und der gebildete Dimethylsulto- 
harnstoff bleibt nach dem Verdampten am Wasserbade als dicker, 
farbloser Syrup zuriick , der auch naen melhrtiigigem Stehen 
unter der Luftpwumpe nicht erstarrt. 

Die alkoholische Lésung wurde wie oben mit Cyan behan- 
delt und das Reactionsproduet nach Lingerem Stehen mit con- 
eentrirter Salzsiiure dureh einige Minuten gekocht. Naeb dem 
Erkalten erstarrte die) zur Verjagung des Alkohols eingeengte 
Fliissigkeit zu einem dicken Brei hiibscher, bronzefarbener 
Schuppen, der mit etwas Wasser vermischt, mit Ather aus- 
veschiittelt wurde. Ein 6- bis 7-maliges Aussehiitteln geniigt, um 
die Fliissigkeit, in der sich leicht Aimmoniak nachweisen liisst 
zuerschépten; die letzten Ausziige liefern tiberhaupt ein seliwie- 
“iver zu reinigendes Produet. Nach dem Abdestilliren des Athers 
erstarrt der Kolbeninhalt fast ganz zu eimem gelben Krystall- 
kuchen, der durch Abpressen zwischen Filtrirpapier von der 
Mutterlange befreit und nochmals aus siedendem Ather um- 
krystallisirt wird. Beim langsamen Erkalten der gelb gefiirbten 
Lisung scheidet sich der Kérper in sechsseitigen Tiifelchen von 
der Farbe des neutralen Kalhumehromates aus. 








‘ . + “Jw 
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Die Analvse zeigte, dass der gesuchte Kérper,die Dimeth v1- 
thioparabansiéure oder das Thiocholestrophan, vorlag. 


1. O° 2285 Grm. bei 50° getrockneter Substanz mit Natronkalk ver 
brant verbrauchten 10°3 CC, Siiure, a CC.—5-88 Merm. Stickstoff. 


2. 0-237 Grm. Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und Kalium 
chlorat 0°3467 Grin. BasO,. 
3. +262 Grm. Substanz gaben, mit chromsaurem Blei im Bajonnetrohr 


verbrannt, 0°368 Grm. COQ, und 0-099 Grm. H,O. 
4. 0° 2425 Grin. Substanz neutralisirten, nach Will-Varrentrapp verbranut 
11-1C0C. Siure von obiger Stirke. 


In Percenten ausgedriickt: 





Dimethylthioparabansiiure Getunden 
C.H,NSO, a 
ee I. II. HHI. lV. 
C. ..-60 37-98 — 35°35] - 
«ns 8 3-00 an : 4-90 
) 
N, — 17°72 17-49 seme 17°76 
BS ose.de 20.20 : 20°12 
() 32 90-9 aT 
2 eee ke ist 


158 100-00 
Die Bildung erfolgt gemiiss den foleenden Gleichungen: 


‘NHCH, CN /NCH, — C = NH 
NHCH, ON CSC xC ‘H, —C = NH 
und 
NCH, — C = NH , 
os¢ NOM: + 2H,0+- 2HCl = 2NH,C 


\NCH, — C= NH 
RCH. —~ CO 


s< ca) 


\NCH, (4) 


‘ 


Das Thiocholestrophan ist in kaltem Wasser schwer, 
leicht inheissem, mit neutraler Reaction, loslich; Weingeist und 
Ather nehmen es sehr leieht mit gvoldgelber Farbe auf. Aus der 
wiissrigen Loésung wurde es einige Male in grossen, jiusserst 
diinnen, dem Cholestrophan jihnlichen Tafeln erhalten, wiihrend 
es aus’ Ather in wohlausgebildeten Krystallen anschiesst, iiber 
welche Herr Professor J. Rumptf folgende vorliufige Mitthei- 


lung zu machen die Freundlichkeit hatte: 
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Es sind diinne, monokline Tifelchen mit vorwaltender 
Entwicklung des Endflichenpaares oP. Die Randbegrenzung 
erfolgt durch sehr schmale Flichen von coP und gewohnlich 
auch solehen vom Orthopinakoid cofco, weshalb die Tafeln 
meist sechsseitigen Umriss besitzen, wobei dann die Sehnitt- 
linien der Tafel mit den Orthopinakoidflichen parallel gehen zur 
kiirzeren Diagonale des rhombischen Schnittes der Endfliiche mit 
dem Prisma. Die Winkel vom Rhombus der Basis wurden durch 
mikroskopische Messung erhalten und betragen nahe 71° und 
109°. Die Ebene der optischen Axen liegt in der Symmetricebene, 
in welche auch die lingere Diagonale des Rhombus der Basis 
fallt. 

Erhitzt schmilzt das Thiocholestrophan bei 112-5°C. und 
sublimirt fast unzersetzt, wobei es sich zunichst in Form 6liger 
Tropfen ansetzt, die aber alsbald zu feinen Nadeln erstarren. 
Dureh Alkalien wird der Kérper quantitativ in Oxalsiiure und 
Dimethylthioharnstoff gespalten, wie folgender Titrirversuch zeigt. 


0-191 Grm. Substanz in titrirter Natronlauge gelést, einige Minuten zum 
Kochen erhitzt und dann zuriicktitrirt, verbrauchten 8:7CC. Lauge, 
entsprechend 0° 1085 Grm. Oxalsiiure. 


Berechnet fiir 


100 Theile Thiocholestrophan Getunden 
56°96" , Oxalsiiure D6 °83°/, 


Erhitzt man die Dimethylthioparabansiiure mit in Wasser 
aufgeschlemmtem kohlensauren Baryt, so liesse sich, falls der 
Process analog der von Maly und Hinteregger' fiir das Chole- 
strophan aufgetundenen Gleichung abliefe, eine Spaltung in Di- 
methyloxamid und Kohlenoxysulfid erwarten: 


’ yN \ . ‘ __ Ww ‘ 
OPA Site sh, e804. f° ers 
CONCH, 7 =". CO — NHCH, 


Unter den entwichenen Gasen konnten wohl Kohlensiure 
und Schwefelwasserstoff, nicht aber Kohlenoxysulfid mit Sicher- 
heit nachgewiesen werden, dagegen hinterliess das Filtrat vom 


|! Monatshefte f. Chemie, Il, pag. 152. 

















Synthese der methylirten Parabansiiuren ete. 283 


kohlensauren Baryt nach dem Eindampfen Krystalle yon Di- 
methyloxamid, die dureh ihr Verhalten leicht als solches zu 
erkennen waren. 


Einwirkung von Silbernitrat auf die Dimethylthio- 
parabansiure. Bildung von Cholestrophan. 


Gegen Nilbernitrat verhilt sich das Thiocholastrophan in 
gleicher Weise wie die einfach methylirte Siiure ; nur scheint hier 
keine Silberverbindung zu existiren, was mit der neutralen 
Reaction und dem Fehler von ersetzbarem Wasserstoff tiber- 
einstimmt. 

Die gemischten Liésungen bleiben anfangs klar, schwiirzen 
sich aber bald, besonders rasch beim Erwiirmen unter Ab- 
scheidung von Schwefelsilber. Dem Filtrate, aus welehem man 
das eventuell iiberschiissig vorhandene Silber durch vorsichtigen 





Salzsiiurezusatz entfernt, liisst sich dureh Ather der nun schwefel- 
freie Kérper entziehen, welcher nach einmaligem Umkrystallisiren 
bereits vollkommen rein ist. Er stimmte in seinem Verhalten, 
nach Léslichkeit und Schmelzpunkt (105° C.) mit dem aus CaffeTn 
gewonnenen Cholestrophan, das mir vorlag, tiberein und 
bildete wie dieses grosse, farblose Tafeln, tiber die mir Herr 
Professor J. Rumpf Folgendes mitzutheilen die Giite hatte: 

.Die ungemein diimnen, durehsichtigen, einzeln glaseliin- 
zenden, im Haufwerk aber seidengliinzenden Krvstalltifelehen, 
haben rhombische Umgrenzung, deren Winkel 62°5° und 117°5° 
messen. Mit den Diagonalen fallen optische Hauptschnitte zu- 
sammen, wovon einer die Ebene der optischen Axen ist.“ 

Eine Stickstoftbestimmung lieferte folgendes Resultat: 

0:2035 Grm. Substanz mit Natronkalk verbrannt, neutralisirten 10°2CC. 

Siiure, wovon 1CC.=53°88 Mgrm. Stickstoff entspricht. 


Berechnet tiir C,H,NIN, Getunden 
———————" ee SS ai 
19-720), N 19-45° |. 


Es ist also aueh hier die Einwirkung des Silbernitrats auf 
die geschwefelte Parabansiiure ein sehr glatt verlaufender Process, 
indem sich einfach der Schwefel der letzteren gegen Saucrstoff 


umtauseht: 


20" 
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NCH, — CO 


} / NCH, — CO 
NCH, — CO 


— 
\NCH, — CO 
+ 2HNO, + Ag,S 


ost + 2AgNO, + H,O = CO 


Die Ausbeute ist eine fast theoretisehe. 


Uber Reactionen der Parabansiiuren. 


Herr Professor Maly hat mich auf einige Reactionen der 
Parabansiiuren aufmerksam gemacht und die Giite gehabt, mir 
m gestatten, das Folgende hier anschliessen zu kinnen: 

Die gewoéhnliche, sowohl wie die einfach methylirte Paraban- 
siiure und das Cholestrophan werden nicht von Bleizucker, auch 
nicht von Bleiessig gefillt, wohl aber schon in verdiinnter Lésung, 
wenn man Bleizucker und ein paar Tropfen Ammoniak zutiigt. 
Der bei Anwendung von Cholestrophan dureh diese Reaction ent- 
stehende Niedersehlag ist grossflockig und so voluminés, dass er 
gesammelt und analysirt wurde, weil man anfiinglich vermuthete, 
es sel eine Cholestrophanverbindung. So gaben z. B. 0+ 1423 Grn. 
Cholestrophan 1-06 Grm. der trockenen Bleiverbindung, die 
86°8°, Bleioxvd enthielt, aber nichts anders als ein basisches 
Bleioxalat war. 

Die Empfindlichkeit der Fiillung mit Ammoniak und Blei- 
zucker ist so gross, dass sie immerhin als brauchbare Reaction 
auf die Parabansiiuren verwendet werden kann, zumal man 
friiher Oxalsiiure und andere Substanzen durch Fiillung mit Blei- 
zucker oder Bleiessig entfernen kann. 

So geben z. B. 0-098 Grm. Cholestrophan in 250CC, Wasser 
gelést, nach wenigen Sekunden einen reichlichen Niederschlag, 
wenn man 1CCfdavon mit Bleizucker und einen Tropfen Ammon 
versetzt. Diese Lisung auf das doppelte, vierfache und seehs- 
fache verdiinnt, gibt noch immer in 1 CC. nach einigen Sekunden 
eine grossflockige Fiillung. Also ° , 


oy Milligramme in 1 CC. gelist 


oder ftinf Hunderttausendstel sind noch gut nachweisbar und 
und damit ist die Grenze der Reaction nicht erreicht. Eine Ver- 
wechslung mit der Triibung, die Bleizuckerlisung fiir sich mit 
Ammon nach einiger Zeit gibt, ist nicht méglich, da diese ganz 
eleichfirmig fein ist, wiihrend der Niedersechlag des basisechen 
Bleioxalates immer grobflockig: ist. 
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Eine andere Reaction, die sich noch eleganter gestaltet und 
fiir alle Parabansiiuren gilt, die daraut untersucht worden sind, 
ist folgende: Man list die Probe in Wasser, setzt Chlorealeium- 
lésung und einige Tropfen Ammoniak hiezu. Die Fliissigkeit bleibt 
klar; so wie man aber erwiirmt, scheidet sich ein reichlicher in 
Essigsiure unliéslicher Niederschlag — oxalsaures Calcium 
ab. Durch diese Reaction kann man sich natiirlich ebentalls sehr 
leicht vor einer Tiiuschung mit schon vorhandener freier Oxal- 
siiure bewahren, oder selbe vorher abtrennen. Die Reaction gilt 
auch fiir die Thioparabansiiuren. 

An folgenden Parabansiiuren ist die Reaction gepriift und 
erhalten worden: 

1. EKinfache Parabansiiure. 

2. Monomethylparabansiiure. 

3. Cholestrophan. 

4. Methylthioparabansiiure. 
5). Dimethylthioparabansiiure. 
6. Oxalylthiosinamin ( Allylthioparabansiiure ) ‘. 
(7. Oxalylphenylthiosinamin (Allylphenylthioparabansiiure ).* 
8. OxalvIphenylallylearbamid (Phenylallvlparabansiiure ).” 


1253 R. Maly. Derivate des Thiosinamins. Sitzungsber. der Wiener 


= <6) 


Akademie. Band 57, 2. Abth. 573. 








Uber Nitroolefine. 


Von L. Haitinger. 


(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. A. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1881.) 


Dureh Behandlung von Trimethylearbinol mit concentrirter 
Salpetersiiure ist es mir gelungen einen Nitrokohlenwasserstoft, 
das Nitrobutylen,! darzustellen; seitdem habe ich mich mit der 
weiteren Untersuchung dieses Kérpers sowohl als auch seiner 
Homologen beschiftigt, und obgleich selbe noch nicht abge- 
schlossen ist, sehe ich mich schon jetzt veranlasst, meine bis- 
herigen Resultate zu veréffentlichen, da bereits ein liingerer Zeit- 
raum seit der Publication der eitirten Abhandlung verflossen ist. 


Darstellung von Nitrobutylen aus [sobutylen und 
Salpetersiure. 


Ich habe schon friiher angedeutet, dass Nitrobutylen auch 
durch directe Nitrirung des Isobutylens erhalten werden kénne. 
Man verwendet zweckmissig einen Butlerow’schen Absorptions- 
thurm, dureh welehen man das Gas im langsamen Strome leitet; 
gleichzeitig liisst man so viel ganz concentrirter Salpetersiiure 
eintropfen, dass das abfliessende Product griin gefiirbt ist. Das 
letztere verhilt sich dann in allen Stiicken genau so wie das aus 
Trimethylearbinol und Salpetersiiure erhaltene Rohproduct; nur 
ist demselben unter gewissen Umstiinden eine geringe Menge 
weisser Krystalle beigemengt, welche dureh Abdecantiren be- 
seitigt werden. Dureh Waschen mit Wasser, Destillation mit 
Wasserdampt und fractionirte Destillation gelingt es leicht das 
Nitrobutylen mit allen seinen friiher beschriebenen Eigen- 


ee 


1 Sitzungsberichte der k. k. Akademie der Wissenschaften, April- 
Hett 1878, auch Annalen der Chemie und Pharmacie 193. 366. 




















Uber Nitrooletine. IST 


schaften zu isoliren; doch ist die Ausbeute durehaus keine 
hefriedigende, da ein grosser Theil des Kohlenwasserstoffes 
unter Bildung von Kohlensiiure, Fettsiiure und Aceton (welches 
aus den Waschwiissern abgeschieden und dureh Siedpunkt, 
sisulfitverbindung ete. genau identificirt wurde) oxydirt wird. Es 
diirfte sich daher mehr empfehlen, das Butylen erst in tertiiiren 
Butylalkohol zu verwandeln, zumal bei diesem auch der Nitrirungs- 
process leichter zu controliren ist. 


Verbindung C,H,(NO,), (Butylendinitrit ?). | 


Die oben erwiihnten, bei der Nitrirung des Isobutylens aut- 
tretenden Krystalle wurden, nachdem sie durch Absaugen au 
einer pordsen Thonplatte und Stehen im Vacuum von anhiingen- 
der Mutterlauge befreit worden, direct der Analyse unter- 
worten. 


V+ 2580 Substanz ergaben 0+ 2822 CO, und O-1lod H,O 


Getunden Berechnet tiir C Hy NO. 
is, —_— ee en 

C 32°3 32°45 

H 5°40 5°41] 


Die gefundenen Zahlen stimmen recht gut mit den fiir 
C, Hy(NO,), berechneten und ist die Substanz daher héchst wahr- 


2/2 


scheinlich mit dem von Guthrie aus Amylen und rauchender 
Salpetersiiure ' oder Untersalpetersiiure * erhaltenen C,H, (NO, \, 


sowie mit dem von Semenoff aus Acthvlen und Untersalpeter- 
3 

2/2 

Untersuchung war die erhaltene Quantitiit zu geringtiigig. 


siiure erhaltenen (C,H, (NO homolog. Zu einer weiteren 


EKinwirkung von Salzsiiure auf Nitrobutylen. 


[ch hatte Gelegenheit, die in meiner ersten Mittheilung nur 
vermuthungsweise mitgetheilten Resultate dieser Reaction durch 
Anwendung etwas grisserer Quantitiiten Material zu verificiren. 
Nitrobutvlen wurde mit dem 4—)fachen Volumen concentrirter 


1 Annalen 116, 24%, 
2 Annalen 119, 84, 
3 Jahresberiecht 1864. 480, 
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Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohre durch 12 Stunden aut 100° 
erhitzt. Beim Offnen des Rohres machte sich ein nicht unbedeu- 
dender Druck bemerkbar, der von Kohlensiiure herriihrte; das 
Ol war bis auf einen kleinen Rest gelést und in der Fliissigkeit 
hatten sich Krystalle abgeschieden. Der Rohrinhalt wurde 
wiederholt unter jeweiligem Nachgiessen von Wasser bis zur 
Trockene abdestillirt; der Rtickstand bestand aus Salmiak, 
gemengt mit chlorwasserstoffsaurem Hydroxylamin, das an seinen 
charakteristischen Reactionen erkannt wurde. Die vereinigten 
Destillate wurden mit Bariumearbonat am Riickflusskiihler 
gekocht und eine geringe Menge neutraler fliichtiger K6érper, 
wahrscheinlich Aceton und Condensationsproducte desselben, mit 
den Wasserdiimpfen tibergetrieben. Die eingetrocknete Lisung 
der Bariumsalze wurde mit Alkohol ausgezogen und so ein 
Bariumsalz erhalten, in welchem, da es noch etwas Chlorbarium 
enthielt, sowohl Barium als Chlor bestimmt wurden. 

O- 3113 der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0: 2264Ba SO, 
und O-O378 AgCl; es gaben also nach Abzug der dem gefun 
denen Clorgehalte entsprechenden Menge Chlorbarium einerseits 
und Bariumsulfat andererseits 00-2839 des organischen Barium- 
salzes 0° 1957 BaSO,. 


Gefunden Berechnet fiir (O,H;0.),Ba 
a _ — ; ee 
40°53") Ba 39°94°) Ba 


Der gefundene Percentgehalt weicht nicht sehr von dem fiir 
oxVbuttersaures Barium berechneten ab. Andererseits wurde in 
dem in Alkohol ungelésten Theil der Bariumsalze die Gegenwart 
von Bariumformiat durch qualitative Reactionen sichergestellt, und 
es musste daher, da letzteres Salz in Alkohol nicht vollkommen 
unlislich ist, der Bariumgehalt nothwendig etwas zu_ hoch 
gefunden werden. Der Rest des analysirten Bariumsalzes wurde 
in Zinksalz tibergetiihrt, welches sich als in Wasser sehr schwer 
lishich erwies und aus diesem endlich durch Versetzen mit 
Schwefelsiiure und Aussehiitteln mit Aether die freie Siiure 
isolirt, welche die fiir « Oxyisobuttersiiure charakteristische 
Krystallisationsfihigkeit und den allerdings noch etwas zu 
niedrigen Schmelzpunkt von 65° (statt 75-7°) zeigte. 
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Bei der Zersetzung des Nitrobutvlen durch Salzsiiure waren 
also gebildet worden: Ammoniak, Hydroxylamin, Kolhlensiiure. 
Ameisensiiure, « Oxyisobuttersiiure und ein nicht niiher detinirter 
neutraler fliichtiger Kérper. Die Reaction verliiuft demnach 
einerseits wohl dhnlich wie bei den Nitroparattinen, nur dass 
eleichzeitig Chlorwasserstoffsiiure addirt und die hiedureh ent 
standene x Chlorisobuttersiiure durch die weiteren Operationen 
(Kochen mit Wasser und Bariumearbonat) in « Oxyisobutter- 
siiure tibergefiihrt wird. Andererseits wirkt aber auch das Wasser 
zerlegend; es ensteht Nitromethan, welehes weiterhin Ameisen- 
siiure liefert und Aceton, welches durch die condensirende 
Wirkung der Salzsiiure obenerwiilmte neutrale Korper gibt. 
semerkenswerth ist die Bildung von Aimmoniak, dessen Ent- 
stehung nach der gegebenen Erkliirung eigentlich nieht zu 


erwarten ist. 
Aethvlen und Salpetersiiure. 


Nachdem die directe Nitrirung des [sobutylens gelungen 
war, lag es nahe, diese Reaction auch auf andere Glieder der 
Reihe C,, Hs, auszudehnen. Uber das erste Glied dieser Reihe des 
Aethvlen liegen in dieser Bezichung Angaben vor, welche wenig 
Aussicht auf Erfolg verspreehen. So wird nach Akestorides'! 
Aethyvlen von rauchender Salpetersiure vollstiindig unter Bildung 
von Oxalsiiure absorbirt. Kekulé* erhielt aus Aethylen und 
Salpeterschwefelsiiure einen Kérper von der Zusammensetzung 
C,H,N, O,, also eine gesiittigte Verbindung. 

Es gelang mir zwar durch Absorption des Aethvlens dureh 
rauchende Salpetersiiure im Butlerow’schen Rohre eine geringe 
Menge eines éligen Productes zu erhalten, aber dieses war 
tiusserst zersetzlicher Natur, ja zerfiel manchmal sogar spontan, 
wobei es sich unter reichlicher Gasentwicklung in einen Brei 
von Oxalsiiure - Krystallen verwandelte. Den von Kekulé 
beschriebenen Koérper konnte ich nicht rein erhalten, sondern 
erhielt bei wiederholten Darstellungen verschiedene Analysen- 


1 J. tf. praktische Chemie 15, 64. 
2 Berliner Berichte 2, 529, 
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resultate, was wohl auf ein Gemenge hinweist. Auch das Verhal- 
ten des Productes gegen Kalilauge spricht fiir diese Annahme, 
da dureh dieses Reagens in der Kiilte stets nur ein Theil (cirea 
',—*/,) gelést wird. Ein Versuch dureh Destillation zu einer 
reinen Verbindung zu gelangen missgliickte, indem_ plotzliche 
Gasentwickelung und Zertriimmerung des Apparates_ erfolgte. 
Auch beim Lingeren Aufbewahren trat manehmal schon in der 
Kiilte totale Zersetzung ein, wobei Oxalsiiure gebildet wurde. 


Nitroamvlen. 


Unter den héheren Ghedern der Reihe C,H., ist das 
Amylen am leichtesten zu beschatten; da aber die im Handel vor- 
kommenden Amylene nach den Untersuchungen von Wischne- 
vradsky Gemenge sind, wiihlte ich auch zur Darstellung des 
Nitroamylens den tertiiiren Alkohol das Dimethylaethylearbinol. 
Die Nitrirung geschah ganz in derselben Weise wie sie bei dem 
Trimethylearbinol besehrieben wurde. Es treten dabei auch 
dieselben Erscheinungen wie dort auf, nur findet beim Waschen 
des Rohproductes eine weit geringere Gasentwickelung  statt, 
manchmal unterblieb dieselbe giinzlich. 

Bei der Destillation des mehrmals gewaschenen Reactions- 
productes im Vacuum (14™" Druck) geht die Hauptmenge (nach- 
dem sie cinmal von dem begleitenden Harze getrennt) unzersetzt 
bei 69° —73° iiber, doch gelang es selbst durch wiederholte 
sorgtiltige Fractionirung nicht zu einer reinen Substanz zu ge- 
langen. Mehrere Analysen zeigten, dass immer ein stickstoff- 
reicherer und kohlenstotfirmerer Kérper beigemengt war. Besser 
gelang die Reinigung dureh Destillation bei gew6hnlichem Druck, 
wobei das Nitroamvlen bei 166°—170° iibergeht. Doch findet 
gleichzeitig eine starke Zersetzung statt, bei der neben Stick- 
oxyden Aceton und vielleicht auch Nitroaethan auftreten. Die 
Analysen des so erhaltenen Kérpers ergaben : 


[. 0-2264 Grm. Substanz lieferten 0°1623 Grm. H,O und 
0°4337 Grm. CO, 


0-16354 Grm, Substanz lieterten 17 CCN bei 14° und 
einen aut O° reducirten Barometerstand von 755:63 
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Il. 0:1982 Grm. Substanz einer anderen Darstellung lieferten 
0-1376 Grm. H,O und 0°3815 Gr. CO, 


III. 0-3259 Grm. einer bei 170—174° siedenden Substanz 
hieferten 0: 2256 Grn. H,O und 0: 6071 Grm. CO,. 


Berechnet Getunden 
fiir C. H, NO, - —— ———_—- 
ea... I 1] [1] 
C 52°17 51°84 52°49 51°12 
H 7°83 7°96 7°71 7°74 
N 12-17 12-16 


Leider hatte ich dureh die fortgesetzten Reinigungsversuche 
den gréssten Theil meines Materiales eingebiisst, so dass mir 
schliesslich nur mehr wenige Cubikeentimeter davon zu Gebote 
standen. In Folge dessen sind die weiter unten zu beschreibenden 
Versuche nicht so vollstindig durchgetiihrt worden wie es zu 
wiinschen gewesen wiire. 

Das Nitroamylen ist, in der oben dargelegten Weise be- 
reitet, ein schwachgelb gefiirbtes Ol von eigenthiimlichem, starken 
Geruch, wenig schwerer als Wasser und in diesem unléslich, 
mit Alkohol und Aether dagegen in jedem Verhiiltnisse mischbar. 
Von Atzkali wird es nur sehr langsam gelist und zeigt dann mit 
Kaliumnitrit und Schwefelsiiure deutlich die blaue Farbenreaction 
V. Meyers gleichzeitig mit einer sehr schwachen rothen. Mit 
alkoholischem Natron gibt es einen gelben Niedersehlag, der 
seine Entstehung wohl einer tiefergreifenden Zersetzung ver- 
dankt, da er weit mehr Natrium enthiilt als einem Natrium- 
nitroamylen entspricht. Brom vereinigt sich mit Nitroamylen zu 
einem krystallinischen Bibromiir, doch vollzieht sich die Reaction 
nicht vollkommen glatt, indem Bromwasserstoff gebildet wird. 
Bei der Behandlung mit Zinnehloriir scheint der Stickstoff des 
Nitroamylens hauptsiichlich als Hydroxylamin abgespalten zu 
werden, doch lictert das Reduetionsproduect mit Chloroform und 
alkoholischem Kali auch deutlich die Carbylaminreaction, was 
auf einen Amingehalt hinweist. Die niéihere Untersuchung des- 
selben musste ich wegen Mangels an Material auf einen spiteren 
Zeitpunkt verschieben. 
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Kinwirkung von Wasser. Nach 30stiindigem Erhitzen 


von Nitroamylen mit dem 20fachen Volumen Wasser im zuge- 


schmolzenen Rohre auf 100° verschwand das urspriinglich als 
schwere Schichte zu Boden gesunkene O] vollstiindig, an dessen 
Stelle waren einige braune Harzflecken ausgeschieden. Aus dem 
Rohrinhalt konnte durch suecessive Destillation und Behandlung 
mit Chlorealcium ein leichtes Ol abgeschieden werden, das 
deutlich nach Aceton roch und mit Bisulfitlbsung geschiittelt 
theilweise von dieser aufgenommen wurde und reichlich Krystalle 
einer Bisulfitverbindung gab. Der ungeliste Theil des Oles war 
in Wasser schwer, in Alkali leicht léslich und gab dann mit 
Kaliumnitrit deutlich die rothe Nitrolsiurereaction. Mit Eisenfeile 
und Essigsiiure reducirt entstand ein Amin aus dessen salzsaurer 
Lésung mittels Platinchlorid mehrere Platindoppelsalzfractionen 
dargestellt wurden. 


Q-1511 Grm. der Fraction I gaben 00-0665 Grm. Pt. 
Q-2148 Grm. der Fraction II gaben 0-0851 Grm. Pt. 
0-1512 Grm. der Fraction V gaben 0:0516 Grm. Pt. 


Berechnet Grefunden 
ja | waa a a ee _ a—«<~, 
fiir (NH,Cl,PtCl, fiir (CSH,;NH.C),PtCl, I II] V 
-24° Bes . 2Q-6 2(). 2s 
44-249 39-29%), 44-019, 39-619), BO+B3° | 


Es war also Aethylamin gemengt, mit wenig Ammoniak, 
gebildet worden; Aussehen und Verhalten der Fractionen HI—V 
waren iibrigens vollkommen mit dem von <Aethylaminchloro- 
platinat tibereinstimmend. 

Durch Einwirkung von Wasser auf Nitroamylen entsteht 
demnach Nitroaethan und ein Keton, das heisst, es tritt eine 
Spaltung an Stelle der doppelten Bindung ein. 

Einwirkung von Salzsiiure. Nitroamylen wurde mit dem 


Hy 





Gfachen Volumen concentrirter Salzsiure durch 15 Stunden 
erhitzt, wobei sich ziemlich viel eines braunen Harzes abschied. 
Das Product wurde mit Wasser verdiinnt und aus dem Olbade 
bis zur Troeckene abdestillirt. Durch mehrmals wiederholtes 
Abdestilliren von nenen Mengen Wasser, wurde der Riickstand 
von der fliichtigen Siiure befreit. Er bestand dann im Wesent- 
lichen aus Salmiak, zeigte aber auch, wenngleich nur sehr 
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schwach, die Reactionen des Hydroxylamins. Die vereinigten 
Destillate wurden mit Silberearbonat digerirt, wodurch drei 
Fractionen eines Silbersalzes erhalten wurden. 


Q:-1617 Grm. Silbersalz Fraction IT lieferten O- 1041 Grm. 
Ag — §4°38° a 

0-1951 Grm. Silbersalz Fraction ILD lieferten 0° 1251 Grm. 
Ag == 64: 12 ° 0° 


Fiir essigsaures Silber berechnet 64-67 


r 
as 

Es war also neben Essigsiiure keine Siiure von héherem 
Molekulargewichte gebildet worden und hat daher das Nitro- 
amylen bei seiner Zersetzung durch Salzsiiure cine vollstiindige 
Spaltung erlitten. 

Was die anderen bei der Nitrirung des Dimethylaethyl- 
earbinols auftretenden Producte anbelangt, so konnte (in den 
Waschwassern des rohen Nitroproductes) neben fliichtigen Fett- 
siiuren, Oxalsiiure und Dimethylketon auch eine geringe Menge 
Amylen nachgewiesen werden, welch’ letzteres sich leicht in 
verdiinnter Schwetelsiiure (1Th.H,0, 27h. H,S0,) loste und dem- 
nach wohl Trimethylaethylen war. Nachdem dieses tiberhaupt 
leicht aus dem zur Nitrirung verwendeten tertifiren Amylalkohol 
entsteht, darf man es wohl als die Muttersubstanz des Nitro- 
amylens ansehen und fiir dieses bleiben dann nur die drei 
Constitutionsformeln 


] 1] Lf] 
CH, CH, CH, CH,NO, CH, CH, 
er Neal a 
(' (' } 
CNO, CH CH 
CH, CH, CH,NO, 


von welchen [| jedentalls die wahrscheinlichste ist, da substitui- 
rende Gruppen immer an das am wenigsten hydrogenisirte 
Kohlenstoffatom anzutreten pflegen. Eine weitere Bestiitigung 
findet diese Formel in dem Verhalten des Nitroamylens gegen 
Natron in dem <Auftreten der blauen Farbenreaction, welche 
nach Formel IL und ILL nicht gedeutet werden kann (allerdings 
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bei I die Annahme einer Sprengung der doppelten Bindung 
voraussetzt) und schliesslich auch in den Spaltungen durch 
Wasser und Salzsiure. 





Ich beabsichtige noch einige Reactionen des Nitroamylens 
weiter zu verfolgen, auch die Eimwirkung von Salpetersiure 
auf Hexylen und substituirte Olefine zu studieren und michte 
ich mir diesen Gegenstand noch auf kurze Zeit reserviren. 


Schliesslich eriibrigt mir noch die angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. Lieben fiir den freundlichen Beistand, den er mir bei Aus- 
fiihrung der voriiegenden Arbeit in Rath und That angedeihen 
liess, meinen innigsten Dank auszusprechen. 
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Uber den Einfluss des fortdauernden Gebrauches von 
kohlensaurem Natron auf die Zusammensetzung des 
Blutes. 


Von Dr. D. Dubelir aus St. Petersburg. 
Aus dem Laboratorium des Prof. E. Ludwig.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1881. 


hn Jahre 1845 hat Professor Nasse ' acht Versuche tiber den 
Einfluss des mit der Nahrung eingefiihrten kohlensauren Natrons 
auf die Zusammensetzung des Blutes mitgetheilt, die er an Hun- 
den und Ziegen angestellt hat, niimlich an vier Hunden, die tig- 
lich 1—4 Drachmen kohlensauren Natrons mit gewéhnlicher, 
halb vegetabilischer, halb animalischer Nahrung bekamen, an 
zwei anderen Hunden, denen dabei das Kochsalz miglichst ent- 
zogen wurde, und zwei Versuche an 2 Ziegen. 

In Bezug auf die diussere Beschaffenheit des Blutes fand sich: 
1. meist eine hellere Farbe und ein spiiteres Dunkel werden; 2. eine 
gréssere Dickfliissigkeit in den Fiillen, in denen das Kochsalz 
vermindert; 3. eine Verlangsamung der Gerinnung, mit Ausnalime 
bei einem Hunde, dem das Kochsalz entzogen war; 4. verminderte 
Neigung der Blutkérperchen, sich mit einander zu verbinden und 
sich zu Boden zu senken; 5. nur in einem Falle bei einem Hunde 
etwas triibes Serum, obgleich Bostock die triibe Beschaffenheit 
des Blutes nach liingerem Gebrauche von kohlensaurem Natron 
immer gefunden haben will; 6. eine vermehrte Fiihigkeit, Kohlen- 
siiure beim Schiitteln zu absorbiren. 


1 Uber die arzneiliche Wirkung des kohlensauren Natrons, nament- 
lich auf die Beschaffenheit des Blutes. Med. Correspond. Bl. rhein. Arzte 
Nr. 1, 1843. Schmidts Jahrbiicher 1843, Bd. XXXVIII. p. 274. 
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In Bezug auf die chemischen Veriinderungen des Blutes sind 
Folgendes die Resultate: A. Bei den 4 Hunden, denen nebst dem 
kohlensauren Alkali auch Kochsalz gegeben wurde, war 1. der 
Wassergehalt des Blutes im Ganzen vermelhrt; 2. der des Faser- 
stoffs etwas (um '. im Durehsehnitte) vermindert; 3. das Fett in 
der normalen Menge vorhanden; 4. die Menge der léslichen Salze 
etwas, aber nicht regelmiissig vermindert; 5. unter den einzelnen 
liéslichen Salzen das kohlensaure, sowie das phosphorsaure Alkali 
in grodsserer, die Chloride der Alkalimetalle und auch das schwefel- 
saure Alkali in geringerer Menge bemerkbar; 6. der Gehalt an 
Eisen keineswegs schwiicher, cher stiirker, als sonst, derdes Kalkes 
aber nicht gross. B. die Analysen des Blutes der beiden Hunde, 
denen das Kochsalz miglechst entzogen worden war, stimmen 
nur in Folgendem tiberein: 1. in einer grésseren Menge von 
festen Bestandtheilen; 2 in einer Abnahme des Faserstoffes (tm 
' im Durehsechnitte); 3. in Verminderung des Fettgehaltes, und 
4, in einer absoluten oder relativen Zunahme des kohlensauren 
Alkali in Beziehung auf das phosphorsaure und schwefelsaure 
Salz, aber nicht auf das Kochsalz. C. In zwei an Ziegen ange- 
stellten Versuchen wurde das Blut coneentrirter, d. h. die festen 
Bestandtheile und namentlich der Faserstotf walten vor. 

Auttallend ist es, dass das kohlensaure Natron in dem Blute 
des pflanzentressenden Thieres gerade die entgegengesetzte Wir- 
kung von der hervorbrachte, die im fleischfressenden Thiere beob- 
achtet wurde. Diese Verschiedenheit mag zum Theile wenigstens 
von der verschiedenen Magenfliissigkeit jener Thierclassen her- 
riithren. 

Professor Nasse hat auch an Kaninchen Versuche mit dem 
kohlensauren Natron angestellt, und gefunden, dass, wiihrend 
hbekanntlich bei Menschen die Verdauung geschwiicht wird und 
Abmagerung eintritt, bei Kaninchen nicht die geringste Veriin- 
derung im Koérpergewichte und in der Verdauung eintritt. 

Da das kohlensaure Natron nicht bloss physiologisches Inter- 
esse hat als ein normaler Bestandtheil unseres Organismus ( Le h- 
mann, Kossel u. A.) und als Verbindung, in welche die mit der 
Nahrung eingenommenen Salze der Pflanzensiiuren tibergehen 


(WoOhler), sondern auch praktisches Interesse fiir den Arzt besitzt 
als oft gebrauchtes Medicament und als Bestandtheil vieler 
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Mineralwiisser, so habe ich es unternommen, einige Versuche von 
Nasse zu wiederholen und namentlich jene, welche folgende 
Fragen betreffen: 

1. Ob durch lingeren inneren Gebraueh von kohlensaurem 
Natron mit der Nahrung sich dasselbe im Blute anhiiufe ; 

2. Ob und in welcher Weise sich dabei die Aschenbestand- 
theile des Blutes iindern; 

3. welchen Verinderungen dabei der Stickstoffgehalt des 
Blutes unterliegt. 

Diese Versuche auszufiihren habe ich umsoweniger fiir iiber- 
fliissig gehalten, als nicht alle spiiteren Autoren mit Nasse tiber- 
einstimmen, obwohl sie ihre Sehliisse nicht immer auf Blutana- 
lysen, sondern auf klinische Beobachtungen, auf Harnanalysen 
oder nur auf Reflexionen stiitzen. 

So theilt Verdeil ' auf Grund seiner Blutanalysen mit, dass 
durch Gaben kohlensaurer Salze zwar nicht die Menge dieser im 
Blute, aber wohl die der mit organischen Siiuren gebildeten Salze 
vermehrt werde. 

Koéhler*® sagt: ,Wird das Blut durch Alkalimissbrauch in 
die Lage gesetzt, sich andauernd des ihm zugetiihrten Plus an 
Alkalien zu entledigen, so macht sich die antiplastische Wirkung 
der letzteren allmiilig geltend, und eine an Scorbut erinnernde, 
und durch Abmagerung oder gedunsenes Aussehen, Hypostasen 
ete. zu erkennen gebende Kachexie (von den Franzosen Cachexie 
alkaline genannt) kémmt zur Entwicklung.“.... und weiter *: 

.Das Blut stellt seinen normaien Alkaligehalt dureh schnelle 
Elimination des Plus wieder her.“ 

Beneke?* gibt an, dass der andauernde Gebrauch kohlen- 
saurer Alkalien die Ernihrung herabsetze und chlorotische Zu- 
stiinde im Gefolge habe, und erkliirt es fiir wahrscheinlich, ,dass 
diese chlorotischen Zustiinde weniger Ursache als Folge der Zu- 
nahme der alkalischen Basen im Organismuss sind.“ 


! EF. Verdeil .Untersuchungen der Blutasche verschiedener Thiere*: 
Liebigs Annal. 1849, Bd. 69, 39, 

* Handbuch der phys. Therapeutik 1805, p. 04. 

3 Pag. 99. 

4 (Grundlinien der Pathologie des Stoffwechsels* 1874, p. p. 69, 378. 
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Wie Beneke geben auch Rossbach und Nothnagel' 
die Méglichkeit der Anhiufung des kohlensauren Natrons zu, 
indem sie sagen: .....“ erfolgt die Aufsaugung mancher Natrium- 
salze, wie die des schwetelsauren, kohlensauren Natriums u. s. f. 
wegen ihres geringen Diffusionsvermégens langsam, so geht 
andererseits auch ihre Ausscheidung aus dem Blute nicht so 
schnell von Statten, wie z. B. die der Kaliumsalze. Die Natrium- 
verbindungen kénnen sich mithin leichter in grésserer Menge im 
Blute anhiuten. “ 

Im Widerspruche mit den genannten Autoren steht Buch- 
heim*. Er sagt nimlich Folgendes: ,,Der Ubergang der im Darm- 
‘vanale befindlichen kohlensauren Alkalien in das Blut ist haupt- 
sichlich abhingig von dem Diffusionsvermégen derselben. Da die 
doppeltkohlensauren Salze nur ein geringes Diffusionsvermégen 
besitzen, so gehen sie nur langsam und in beschrinkter Menge in 
das Blut iiber. Nach der Einfiihrung grésserer Mengen, z. B. von 
kohlensaurem Natrium gelangt daher eine gréssere Quantitit des 
Salzes in den Diinndarm und wirkt hier in derselben Weise wie 
das Glaubersalz. Daher zeigen gréssere Dosen von kohlensaurem 
Natrium sowie die Alkalisalze organischer Siiuren, welche im 
Darmeanale in kohlensaure Salze umgewandelt werden, eine 
abtithrende Wirkung. Dass die abfiihrende Wirkung der doppelt- 
kohlensauren Alkalien etwas schwiicher ist, als die des Glauber- 
salzes, hat wohl seinen Grund in der geringeren Léslichkeit der- 
selben. Je linger nun die doppeltkohlensauren Salze im Darm- 
‘anale verweilen, ohne mit dem Darminhalte ausgeleert zu werden, 
desto grissere Mengen davon kiénnen auch allmiilig in das Blut 
iibergehen. 

Wegendieseslangsamen Uberganges derdoppeltkohlensauren 
Salze kann auch, nach Einfiihrung grisserer Mengen davon in dem 
Darm keine Anhiiufung derselben im Blute entstehen“ 
.... und weiter (p. 150) .... ,,Ob wir im Stande sind, dureh den 
arzneilichen Gebrauch alkalischer Mittel einen bemerklichen Ein- 
fluss auf die Alkalescenz des Blutes auszutiben, erscheint noch 


' Handb. d. Arzneimittellehre 1880, p. 11. 
> Lehrb. der Arzneimittellehre 1878, p. 148. 
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sehr zweitelhaft. Der langsame Ubergang der kohlensauren 
Alkalien in das Blut und ihre baldige Wiederausscheidung machen 
eine Anhiiufung derselben im Blute nicht wahrscheinlich. Eine 
solehe wiirde auch noch sehr bald Stérungen der verschiedenen 
Korperthitigkeiten hervorrufen, die wir beim arzneilichen Ge- 
brauche jener Mittel nicht beobachten‘. 

Was die zweite Frage anbelangt, so kann man die Angaben 
der Autoren in zwei Gruppen eintheilen: in soleche, welche den 
Einfluss des kohlensauren Natrons auf den Siiuregehalt der Blut- 
asche, und in solche, welche den Einfluss auf den Gehalt an 
Basen ins Auge fassen. 

So behauptet Lerseh', dass das kohlensaure Natron die 
Siiuren im Organismus bindet, und sie durch Neutralisation oder 
Alkalisation (beztiglich der Phosphorsiiure) fiihig mache, in Salz- 
verbindung in mehrere Siifte itiberzugehen und dureh die Nieren 
auszutreten. Das Natrium entfiihrt also nach seiner Meinung dem 
Kérper Siiuren. (Chlor, Schwefelsiiure, Phosphorsiiure). 

Nach Herrmann?’ dagegen scheint der grésste Theil des 
kohlensauren Natrons unverindert den Organismus zu_ver- 
lassen; nur ein Theil erscheint im Harne als Phosphat, wozu es 


jedoch keiner Umsetzung im Stoffwechsel bedarf, da im Harne 


selbst sich das saure Natriumphosphat mit dem Carbonat zu neu- 
tralem Phosphat umsetzen muss, ehe freies Carbonat auftreten 
Kann: 


2P0,NaH, -- CO,Na, = 2P¢ ), Na,H + H,O + CQ,. 


Endlich sagt Beneke*, dass man dem Organismus dureh 
alkalische Basen Schwefelsiure in gleicher Weise entziehen kinne, 
wie durch schwefelsaure Alkalien. 

In Beziehung auf die Basen handelt es sich hauptsiichlich 
darum, ob tiberschiissig eingefiihrtes Natron im Organismus Kali 
vertreten Kann. 


1 Lersch: Die phys. u. therap. Fundam. der prakt. Balneologie und 
Hydrop. p. 664. 

* Lehrb. d. experm. Toxicologie 1874, p. 187. 

3 L. ¢. p. 363. 
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Bocker' behauptet auf Grund seiner Untersuchungen mit 
phosphorsaurem Natron, dass im Organismus Kali dureh Natron 
substituirt werden kann. 

Bunge?® hat gefunden, dass die Kaliausscheidung am Tage 
der Natronaufnahme vermehrt wird. 

Lunin*, welcher bemerkte, dass von seinen Versuchsthieren 
diejenigen schneller zu Grunde gingen, welche gréssere Mengen 
von kohlensaurem Natron bekommen hatten, und erklirt dies 
damit, dass das Natronsalz durch Massenwirkung die anderen 
Salze aus dem Gewebe verdringt hatte. 

Was die dritte Frage betrifft, so ist nur eine einzige alte 
Beobachtung von Nasse?* zu erwiihnen, welcher in vier Versuchen 
gefunden hat, dass das kohlensaure Natron die Menge des Faser- 
stoffes vermindert. Diese Beobachtung hat jedoch nach Nasse’s” 
eigener Angabe weit nicht den Werth, den ihr die spiteren Au- 
toren beilegen, wenn man bedenkt, mit welchen Schwierigkeiten 
die genaue quantitative Bestimmung des Fibrins verbunden ist. 
Unverstiindlich ist dabei die herrschende Meinung tiber den Zu- 
sammenhang einer Anhiiufung von Alkalien im Blute und gleich- 
zeitige Verminderung des Faserstoffes, denn Nasse® sagt aus- 
driicklich Folgendes: 





»Besonders muss ich erinnern an das von mir entdeckte 
Gesetz im Thierreiche, dass Faserstoff und Alkali in einem geraden 
Verhiltnisse zu einander stehen. Auch ist das sehr gewéhnlich bei 
Menschen, wo der Gehalt an Faserstoff vermehrt ist, ebenso den 
der Alkalien vermehrt zu finden.“ 





Zu meinem im Hinblicke auf die oben erdrterten Fragen an- 
gestellten Untersuchungen diente das der Carotis entnommene 
Blut von Hunden, welchen wiihrend einer bestimmten Zeitdauer 
mit ihrer aus geniigenden Mengen von Fleisch und Brot beste- 








| Bocker: ,Uber die phys. Erstwirkung der Phosphors. u. d. phos- 
phors. Natrons.“ Prager Vierteljahrsehr. 1854, Bd. TV, p. 117. 

2 Bunge: ,Uber die Bedeutg. d. Kochsalzes u. d. Verh. d. Kalisalze im 
menschl. Organ.“ Zeitschr. f. Biologie Bd. LX, p. 125. 

>’ Lunin: ,Uber die Bedeutg. der anorg. Salze f. d. Erniihr. d Thieres.¢ 
Zeitsehr. f. phys. Chemie v. Hoppe-Seyler V. Bd., I. Heft, 1881. 

! Wagner’s Handwiorterb. d. Physiologie 1842. p. 144. 

5 Le. p. 171. 

6 Loe. p. 160. 
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henden Nahrung, tiglich eine bestimmte Quantitiit von krystal- 
lisirtem kohlensaurem Natron einverleibt wurde. 

Zum Vergleiche wurde auch das Blut von solehen Hunden 
untersucht, welche dieselbe Nahrung erhielten und unter denselben 
Bedingungen gehalten wurden, wie die eigentlichen Versuchs- 
thiere, mit dem einzigen Unterschiede, dass ihrer Nahrung kein 
kohlensaures Natron zugesetzt war. 

Ich fiihrte ecinerseits vollstiindige Analysen der Asche des 
Blutes aus, andererseits bestimmte ich die Menge der in dem Blute 
gelésten festen Bestandtheile und dessen Stickstoffgehalt. Fiir 
die Aschenanalyse kam die von A. Jarisch! beschriebene 
Methode in Verwendung. Die Bestimmung des Stickstoftes erfolete 
nach der Methode von Dumas unter Beniitzung des von Professor 
E. Ludwig beschriebenen Apparates* und der von ihm ange- 
gebenen Cautelen®. Das in ganz kleinen mit gut eingeschliffenen 
Glasstipseln verschliessbaren Glascylindern aufgefangene arterielle 
Blut wurde gewogen, in einem Tiegel gespiilt, eingedampft, bei 
100° bis 110° zum constanten Gewichte gebracht und so der 
Trockenriickstand bestimmt. Von diesem wurde eine genau gewo- 
gene Menge mit Kupferoxyd aufs feinste zerrieben und gemengt, 
der Verbrennung unterzogen. 


A. Aschenanalysen. 

I. Normaler Hund, zwei Wochen getiittert mit Fleisch und 
Brot, 329-88 Grm. Blut lieferten 2-8478 Grm. (O° 86°.) Asche; 
von dieser waren: 

a) in Wasser unlislich.... 0+3664 Grm. 
b) ,. ,  loslieh...... 2°4814 Grm. 
a) der in Wasser unliésliche Theil bestand aus: 
BADORORYE « .cccssciscoscscess OTF 
Phosphorsiiureanhydrid (P,O,) . 0°0553 
a ee ee rer ee eS ee . O-0212 


Rc 6 oc é ches nssccccs COR 
O° 52356, 





1 Wiener medic. Jahrbiich. Jahrg. 1871 und 1877. 
2 Ber. d. deutsch. chemisch. Gesellschatt in Berlin, XIII, 885. 
3 Wiener med. Jahrbiicher Jahrg. L580. 
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6) der in Wasser lisliche Theil bestand aus: 


Kohlensdéure (CO,)........... 0-0155 
LAE. OF GALS a Lar oP rae Sea 0:9314 
Phosphorsiiureanhydrid (P,O.).. 0°2386 
Schwefelsdiureanhydrid (SO,)... 0°2242 





|e | De De ioe 0-0703 
Natron (Na,O) 2.680. csees. 1+ 2240 
2-7040, 


Die Metalle sind siimmtlich als Oxyde berechnet. Da aber 
ein Theil derselben mit dem vorhandenen Chlor als Chloride ver- 
bunden vorkommt, so muss, wenn man aus den Einzelbestim- 
mungen die Gesammtasche berechnen will, die dem Chlor aqui- 
valente Sauerstoffmenge von der Summe in Abzug gebracht werden ; 
wir haben sodann : 





Summe der in Wasser unlislichen Bestandtheile ..... 0 +3236 
‘ wi ,  ldslichen git THN dee 2- 7040 
3°0276. 

Ftir 0°9314 Grm. Chlor abzurechnende Sauerstoffmenge + 2099 
berechnete Gesammtasche......... 2-8177 

direct gefundene................. 2+-8478. 


Il. Hund, zwei Wochen gefiittert mit Fleisch, Brot und 
3 Grm. Soda per Tag. 

302°85 Grm. Blut lieferten 2°8473 Grm. (0-94°,,) Asche ; 
von dieser waren | 


a) in Wasser unlislich.... 0°3404 Grm. 
s ,  léslich ..... 2-5069 Grm. (berechnet). 





a) Der im Wasser unliésliche Theil bestand aus: 


ee 0:2312 Grm. 
Phosphorsiiureanhydrid (P,O,)....... 0:0533 —,, 
Ee ee ee 0-0150  ,, 
NNN Shas Jie tek wailed winiivisad QO-0165 





Q-3160. 


et 
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6) Der in Wasser lésliche Theil bestand aus: 
KontensBare (CO,)............. O- 0788 
oe MOT ET OTT e TET e eT Ee O° 8598 
Phosphorsiureanhydrid (P,O,) ... 0-181] 
Schwefelsiiureanhydrid (SO,).... 0+ 2040 


|, Reena nna O- O82 

Natron (Na,O) BPS pei pe 1:1168 

2 -HOST. 
Summe der in Wasser unlidslichen Bestandtheile..... 0-3160 
oe (ar »  ldslichen GL ad seat he 2° 5O87. 





2-8247 


Fiir 0°8598 Chlor abzuziehender Sauerstoff ........ Q-19358 
berechnete Aschenmenge......... 2 - 6309 
re 2-8473. 


Ill. Hund, sechs Wochen gefiittert mit Fleisch und Brot und 
5 Grm. Soda per Tag. 

405-87 Grn. Blut lieferten 53-4031 Grm, (0-84° ,) Asche; 
von dieser waren: 


a) in Wasser unléslich ........ QO. 4556 
6) in Wasser lislieh .......... 2-947, 


a) Der in Wasser unlisliche Theil bestand aus: 


rrr rrr eee rrr se Q-3224 
Phosphorsiureanhydrid (P,O.).. 0°0551 
MV acsased eu Seadeds tes 0 -O200 
re ee eee Q-0234 
04209, 
6) Der in Wasser lisliche Theil bestand aus: 
Kohlensiiure (CO,)..........- 0: 0400 
TTS ee CeCe eRe eee 1:1107 . 


Phosphorsiiureanhydrid (P,O,).. 0° 3046 
Schwefelsiiureanhydrid (SQ,)... O° 2047 


Kali ( K,O) ee Sa pe era ae 0: 1028 
Natron (NAD) ii. ce ies 1:4992 


3-962). 
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Summe der in Wasser unlislichen Bestandtheile ..... 0: 4209 
‘ “— ,  ldslichen eT re ee 3 +2620 
3°6829., 

Fiir 1:1107 Grm. Chlor abzurechnender Sauerstoff. .. 0° 2503 
berechnete Aschenmenge......... 3°4326 

direct gefundene................ 3°4031. 


IV. Hund, 30 Klgrm. Gewicht, 6 Wochen gefiittert mit Fleisch 
und Brot und 6 Grm. Soda pr. die. 


244-004 Grm. Blut lieferten 2-°0523 (0°84°,,) Asche; von 
dieser waren: 


a) in Wasser unléslich.... 0-3505 Grm. 


6) »  loslich ..... 1:7018 _,, 

a) Der in Wasser unlésliche Theil bestand aus: 
A ee a eee QO: 2554 Grm. 
Phosphorsiiureanhydrid (P,O.)....... 0: 0639 
PPE 6p a wale bili sewiaed, ULe O-O150 — , 
Ee ae ae ew “O-0138 

0-348]. 


6) Der in Wasser lisliche Theil bestand aus: 


Kohlensiiure (CO,) ........... 0O- 0744 
ee 0-6128 
Phosphorsiureanhydrid (P,O.).. 0+1982 
Schwefelsiiureanhydrid (SO,)... 0-1298 





a Sere eee 0:0618 
tl) re O- 9077 
1:9797. 


Summe der im Wasser unlislichen Bestandtheile .... 0:3481 
9 » tt . l6slichen ‘ woe. 1°9797 


23278. 
Fiir 00-6128 Grm. Chlor abzurechnender Sauerstoff. .. 0: 1380 


berechnete Aschenmenge......... 2-1898 


direct gefundene Aschenmenge .... 2:0523. 
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Zusammenstellung der analytischen Resultate fiir 100 Theile 























Blutasche. 
| | Jarisch! 
| - ‘ i —— 
| } i | mw | m | 1 ! 2 3 
rR: ie y _ 
I Phosphorsiiureanhy- : | | | 
| drid ... 66... | 10°45) 8-91) 10-48) 11-74) 13°78) yyeg5) 15°84 
| Schwetelsiiureanhy- | | | 
| er reene e | 7°96) 7°75) 5°96) Se 9BE 4-18) 4.72) 349 
ere | 33-06) 32-68) 32°36) 27-98) 31-31) 33-76 33-00 
'Kohlensiiure ....... | 0°55) 3-00 1-17) 3-40) — . 
EN ig ey cel | 9°50 2°59) 3-00) 2-82) 4°54 B54 B90 
| Natron rere ere re | 43°44, 42°45, 43°67) 41°45] 42°08, 44°77 43-12 
Kalk bale boaaele @ ath «ee | 0-75 ODT O-DS8 OGRE 1°03 1°61) 1°34 
|Magnesia...... wee) 0°60) 0°63 0-68) OFG3E OF8L 0°75) 0-68 
Kisenoxyd......... | 816) 8°79) 9°39, 11°67 9°37) GDR 8-06 
| 107°45 107-37 107° 29 106*30]107 LOT*58 LO7T*45 
| | 
| Fir Chlor abzuzie- | | 
| hender re 7:45, 7°37 7-29) 6°30) 7-05 7°58, 7°43 
| , | 
| Summe... . | LOO* 00 100-00 100-00 100+ QO0TLOU +00 LOO*00 100-00 
| | | | | | 
In 100 Theilen Blut sind enthalten: 
Jarisch 
— —_ 
l I] ll IV 1 2 3 
Posphorsiiureanhy- 
id oes vidi ee O° O861,0°0774 0: 0886 0+ 1054J0* 1191 0+ L062 0° 1195 
Schwetelsiiureanhy- | 
SP eee eee 0: O0680/0° 0674 0: 0504 0: 053240 ° 0362 0: 0423 00-0298 
a ae eae 0+ 2823 0+2839 0+ 2737 0° 251110- 2705 0° 3026 0- 2821 
Kohlensiiure....... 0:0047 0+ 0260 0-0099 0-0305 - ae 
ee eee 0-0213!0-0225 0-0253,0-0253|0-0392 0-0318 0-0333 
ee 0°3710 0° 3688 0°3694 0-3717]0° 36310-4012 0: 3682 
| et 0°0064 0-0050 0* 0049 0-0061]0-0090 0*°0144 0-01 14 
“Magnesia... ... 0° 0052 0° 0054 0+ 0058 0+ O057JO* 0070 0.0067 0+ 0058 
Eisenoxyd......... 0-0697 0-0763 0-0794 0: 1047[0-0809 0+ 1412 0- 0688 
-Gesammtasche get. . 0° 8633 09402 0°8385 0° 84110-8856 0-8971 0-9106 
m ber. oe ee en 
1 Wien. Med. Jahrbiicher Jahrg. 1877, H. L., p. 59. 
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Ob sich die alkalische Beschaffenheit des Blutes jener 
Thiere, die mit ihrer Nahrung kohlensaures Natron aufnahmen, 
quantitativ geiindert hat, wird man am besten beurtheilen kénnen, 
wenn man die Summe der Siiureiiquivalente (mit Ausschluss hep 
Kohlensiiure) mit der Summe der Baseniiquivalente des léslichen 
Theiles der Blutasche vergleicht; die folgende Tabelle enthiilt 
eine diesbeziigliche Zusammenstellung, welche sowohl meine als 
auch die von Jarisch' ausgefiihrten Analysen umfasst. Die Rech- 
nungen fiir diese Tabelle sind unter der von Bunsen*® gegebenen 
Voraussetzung angestellt, dass die Phosphorsiiure als Salz von 
der Form Na, HPO, in dem léslichen Theile der Asche erscheint. 














| | | Jarisch 
| | eS 
pick Foc 7 ae lV 1 | i 3 : 
| | poe a a 
'Chlor...... (002624 0-02422 003129 0-01726]0- 02435 0- (2038 0- 02953) 
Phosphor- | | | | | | 
siiure ..... 0-01008 000765 000858 0-00544 (00940 0-00588 0-00974 
| Schwetel- | | | | | | 
siiure ..... 0°00560 0. 00510 0- 00512 0° OO32440° 00289 0: 00253 0: 00278 
: eer 0: OOLDLO-001 150° 00219 0° OQO15 10+ 00267 000162 0- 00264 
“Natron... 0° 03948 0- 03602 0- 04836 0- *O2928 0-03743 0-03095 004425 
| | | | | | 


Nach dieser Tabelle gestaltet sich das Verhiiltniss zwischen 
den Sunmen der Siiure- und Baseniiquivalente, wie folgt: 








| | | Jarisch | 
} | . | — —\, 
i II | lt AN I | 2 3 
| | | | | aang tl 
|Sdureiiquivalent ...; 1 | 1 BR -qued 1 | L | 1 
Baseniiquivalent ..., 1-063 1-089 1:124 1-175 71-094 1-151) 1-115 
| | | | | | 
| | | | | | 


BL. Stickstoffbestimmungen. 


— 


5. Normaler Hund von 25 Klgrm. Gewicht; gefiittert mit 
Brot und Fleisch durch zwei Wochen. 


1 LL. ¢ 
Anleitung zur Analyse der Aschen und Mineralwasser 1874, pg. 14. 
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6:1874 Grm. Blut gaben 1-2517 Grm. (19-9° |.) festen Riick- 
stand. Davon wurden 0°2585 Grim. zur Stickstoffbestimmung ver- 
wendet und gaben folgende Zahlen: 


V a= 31-7 OO. } ; , Ka -_ 
” sa ! entspricht reducirt auf O° und 760 Mm.: 
t= 8:8°C. 


27°81 CC. N. 
h pees TOD Mm. 


6. Normaler Hund von 4 Klgrm. Gewicht, zwei Wochen 
vefiittert mit Brot und Fleisch. 

5°6419 Grm. Blut gaben 0:6737 Grm. (18°5°))) festen 
Riickstand. Davon gaben 0: 2026 Grm: 

V = 26°59 CC. CC) 
#= 14-2° C. > recdueirt auf O° und 760 Mm.: 24-12 CC. N, 
b=738 Mm. 

7. Fiir diese Bestimmung wurde das Blut des Hundes LV 
verwendet. 

6° 2666 Grm, Blut gaben 1°5165 (24-2°/,) festen Riickstand. 
Davon gaben 0-4605 Grm.: 

V = 63°8 CC. 
t—12-0° C. reducirt auf O° und 760 Mm.:59°3 CCL N, 
b—=747-°5 Mm. | 

8. Kleiner Hund, 2 Klerm. Gewicht, noch jung; gefiittert mit 
Fleisch und Brot und 0-5 Grin. Soda. tiiglich. 

6°1473 Grm., Blut gaben 1:-0924 (17-5°",) festen Riiekstand. 
Davon 0:4144 Grm. verwendet: 

V = 55:6 CC. 
¢—13:-0° C. reducirt auf O° und 760 Mm. : 51°07 COL N, 
b== 742-5 Mm. 

Die folgende Tabelle enthiilt die in den vier Versuchen 
vefundenen Werthe fiir den Gehalt an festen Bestandtheilen, so- 
wie an Stickstoff ( Eiweisskérpern) auf 100 Theile Blut berechnet ; 
den von mir gefundenen Werthen habe ich noch die von Forster! 
beigefiigt, welche sich auf einen mit vollstiindiger Nahrung 


vefiitterten Hund beziehen. 


1 Zeitsehr. t. Biolog. Bd. LX, p. 363. 
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Feste Bestand- 


theile N. 

Vollstindige Nahrung.............. 22°2 3°22 (Forster) 
Normaler Hund.................-. 19-9 2-69 
Normaler Hund...... ee ae See ee 18°5 2°77 
Nach 6wochentlichem Gebrauche von 

6 Grm. Soda tiiglich...... erm 3°90 
Nach 3wichentlichem Gebrauche von 

0-5 Grm. Soda tiglich........... 17°8 2°75. 


Auf Grund dieser allerdings geringen Zahl von Analysen 
lassen sich folgende Schliisse ziehen (zuniichst fiir den Organis- 
mus des Hundes): 

1. Die alkalische Beschaffenheit der Blutasche erfihrt bei 
fortdauerndem Gebrauche grésserer Gaben von Soda eine kleine, 
immerhin aber merkliche Vergrésserung, die mit der tiiglichen 
Menge der eingefiihrten Soda und der Zeitdauer, wiihrend welcher 
sie eingefiihrt wird, wiichst. 

2. Kali wird in der Blutasche nicht durch Natron substituirt. 

5. Natron wird im Blute nicht angehiuft. 

4. Der Eisengehalt wird, wie schon Nasse bemerkt, nicht 
vermindert. 

5. Der Gehalt des Blutes an festen Bestandtheilen, sowie an 
Stickstof? (Eiweiss) wird durch den innerlichen Gebrauch vor 
Soda nicht in solehem Grade veriindert, dass er die normalen 
Grenzen tiberschritte, welche letzteren allerdings sehr schwankend 
gvefunden wurden. 

So tand Collardde Martigny..... 17-6°/, ' 


a SER a ee 22 -2°/,. 


1 Nassel.e. 














Uber das Hexylen aus Mannit. 


Von Dr. Julius Domae. 
Aus dem Universitiitslaboratorium des Prot. A. Lie ben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1881.) 


Von den bis nun dargestellten Kohlenwasserstoften der Fett- 
kirperreihe von der Formel C,H,, ist wohl das Hexylen aus 
Mannit der am besten bekannte Koérper und dennoch scheint die 
Frage nach seiner chemischen Constitution noch nicht endgiltig 
entschieden zu sein; denn wenn auch einerseits Erlenmeyer 
und Wanklyn', sowie Schorlemmer?*® und O. Hecht? auf 
Grund ihrer Arbeiten diesem Hexylen eine normale Constitution 
(d. h. ohne Seitenketten) zuerkennen, so stehen wieder anderseits 
dieser Ansicht die Resultate der Oxydationsversuche dieses 
Koérpers von Chapman und Thorp*, sowie die Arbeiten von 
souchardat und Pabst” iiber den Mannit selbst gegeniiber, 
welche mit dieser Annahme nicht in Einklang zu bringen sind. 

Diesen Thatsachen gegeniiber schien mir eine erneuerte 
Untersuchung iiber die chemische Constitution des Hexylens aus 
Mannit nicht unwichtig zu sein. 

Bevor ich jedoch zur Darlegung meiner Versuche und deren 
Resultate iibergehe, sei es mir gestattet, meine Darstellungs- 
methode des Hexylens kurz zu beschreiben, da dieselbe in einigen 
Momenten von der von Erlenmeyer und Wanklyn und 
QO. Hecht® angegebenen nicht unbedeutend abweicht. 

Erlenmeyer und Wanklyn wiihlen die Menge von Jod, 
respective Jodwasserstoff zur Reduction des Mannits folgender 





1 Annal. d. Pharm. CXXXYV, p. 149. 

2 Annal. d. Chem. und Pharm. CLXI, p. 275. 

* Berichte d. deutschen chem. Gesellschatt 1878, p. 1420 und 1152. 
1 Annal. d. Chem. und Pharm. CXLII, p. 182. 

* Compt. rend. XCI, 728. 


> Jahresber. 1873. 537. 
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Formelgleichung entsprechend: 
C,H,,0,+-11JH = C,H,,J+6H,0-+-10J, 


wonach diese Autoren zur Zersetzunz von 50 Grm. Mannit 
583° Grm.Jod, oder entsprechend Jodwasserstoftsiiure benéthigen 
und trotzdem dieselben stets Phosphor mit einwirken lassen, so 
ist es dennoch bei so grossen Jodmengen fast unméglich, die 
Ausscheidung desselben und die dadurch bedingte Verkohlung 
des Mannits zu verhindern, was auch die Ursache war, warum 
nie mehr als 24 Grm. Mannit in einer Operation ohne die Aus- 
beute an Jodiir zu verringern, zersetzt werden konnten. O. Hecht 
wendet zwar bei der Reduction des Melampyrits oder Mannits 
bedeutend geringere Jodmengen an, doch scheint es mir vortheil- 
hatt zu sein, noch weniger Jod in Action treten zu lassen, hingegen 
aber das Wasserquantum etwas grésser zu wiihlen; auch Kann 
der von O. Hecht angewandte amorphe Phosphor giinzlich weg- 
gelassen werden, da derselbe nur unnéthiger Weise das Destillat 
verunreinigt. 

[ch brachte fiir 50 Grm. Mannit nur 75 Grm. Jod in Reaction, 
ein Quantum, weleches dem Verhiiltnisse von einem Molekiile 
Mannit auf zwei Molekiile Jodwasserstoff, welches eigentlich nur 
6-7 Grim. Jod erfordern wiirde, anniihernd entspricht, dazu 
130 CC, Wasser und so viel gewéhnlichen Phosphor als noth- 
wendig erscheint, um die Ausscheidung von Jod zu verhindern. 

[ch operirte in der Weise, dass ich in eine tubulirte Retorte 
die genannte Menge Jod und Wasser brachte, und hierauf unter 
eelindem Erwiirmen so lange Phosphor zusetzte, bis siimmtliches 
Jod in farblosen Jodwasserstoff iibergetiihrt war. Hieraut setzte 
ich 25 Grm. Mannit zu und fiihrte die Destillation, wiihrend durch 
den Tubus der Retorte ein rascher Kohlensiiurestrom durch die 
Fliissigkeit durchgeleitet wurde, so lange fort, als noch Hexyljodiir 
itiberging. Nach dem Erkalten wurden nun weitere 25 Grin. 
Mannit in die Retorte gebracht, die in die Vorlage iibergegangene 
Jodwasserstoffsiiure wieder hinzugetiigt und die Destillation in 
derselben Weise zu Ende gefiihrt. Trat wiihrend der Destillation 
eine Brauntiirbung des Retorteninhaltes von ausgeschiedenem Jod 
ein, so wurde sofort etwas Phosphor zugesetzt, so dass derse!be 


stets im Uebersehusse vorhanden war. 
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Ich konnte in dieser Weise auch 100 Grm. Mannit in einer 
Operation zersetzen, olme dass die Ausbeute an Jodiir unter 8) 
bis 95°, der theoretischen Menge herabsank, wihrend ich nach 
der Methode der angetiihrten Autoren viel weniger betriedigende 
Resultate erhielt, besonders nach dem Erlenmeyer und Wan 
klyn’schen Verfahren mit dem Verhiltnisse von einem Molekiile 
Mannit auf 11 Molekiile Jodwasserstoff trat stets giinzliche Ver- 
kohlung des Mannits ein. 

Neben Hexyljodiir entsteht stets eine kleine Menge eines 
lichtgelb gefiirbten diusserst dick fliissigen KGrpers, welcherim Riick- 
stand bleibt, in Ather und Alkohol leicht, in Wasser jedoch giinz 
lich unlésheh ist. Méglicherweise ist derselbe ein Phosphorsiiure- 
iither, auf dessen niihere Untersuchung ich jedoch nicht einging. 

Das in der beschriebenen Weise gewonnene Jodiir wurde 
nun, nachdem es durch Eintragen von Jod von Phosphor betreit 
war, mit alkalischem Wasser gewaschen, im Wasserdamptstrome 
destillirt und so rein erhalten. 

Die chemischen und physikalischen Eigenschatten des 
Hexyljodiirs aus Mannit wurden yon seinen Entdeckern Erle n 
mever und Wanklyn hinreichend beschrieben, ich will nur 
noch erwiihnen, dass dasselbe der Victor Meyer’schen Reaction 
unterworfen, die fiir die secundiiren Jodide charakteristische 
Blautiirbung zeigt, und dass sich dasselbe mit Quecksilber nicht 
verbindet, wodurch der Beweis hergestellt ist, dass nebenher kein 
ungesittigtes Jodiir entstelit. 

Zur Uberfiihrung des Hexyljodiirs in Hexylen wurde dasselbe 
in Partien von 200 Grm. der Zersetzung mit alkoholischer Kali- 
lauge am Riickflusskiihler unterworten. Nach zweistiindiger Ejin- 
wirking wurde die alkoholische Lésung von Hexylen und des 
bei der Reaction in geringer Menge entstandenen Hexyliithy1- 
iithers abdestillirt und mit einer concentrirten Chlorealciumlésune 
versetzt, wodureh das Hexylen und der Ather abgeschieden 
wurden. Hierauf wurde mit dem Scheidetrichter getrennt, iiber 
Chlorealeium getrocknet, fractionirt, destillirt und so das Hexylen 
leicht vom Ather und von den Spuren des der Zersetznnig 
entgangenen Jodiirs getrennt und ganz rein erhalten. 

Der Elementaranalyse unterworfen, gab mein Product ganz 
befriedigende Zahlen und ebenso bewies ein quantitativ dureli- 
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vetiihrter Bromadditionsversuch die Reinheit desselben 1°0235 Grin. 
Hexylen addirten 2-041 Grm. Brom, wibrend die Theorie 
1-948 Grm. verlangt. 


Additionsversuch von Chlorwasserstoff zu C,H. 


Schorlemmer! fand schon, dass die beiden Heptylene aus 
amerikanischem Petroleum sich gegen Chlorwasserstoff ver- 
sehieden verhalten. Eines derselben addirt sich damit bei 
gewohnlicher Temperatur, das andere erst bei stiirkerem Erhitzen. 
Morgan? stellte hierauf aus dem gechlorten Hexan des Petroleums 
zwei Hexylene dar, deren sonst unmogliche Trennung ihm auf 
diesem Wege gelang. Die aus diesen beiden Hexvlenen dar- 
vestellten Hexylalkohole lieferten in der That auch bei der Oxy- 
dation verschiedene Producte. Le Bel? stellte ihnliche Versuche 
mit dem Hexylen aus Erdpech an. 

Um zu untersuchen, ob bei der Reduction des Mannits mit 
Jodwasserstoff nicht ebenfalls zwei Jodiire und dem entsprechend 
auch bei der Zersetzung derselben zwei Hexvlene entstehen, die 
vielleicht auf diesem Wege getrennt werden kénnten, sowie um 
iiberhaupt Autsehluss tiber das Verhalten des Hexylens aus 
Mannit gegen Chlorwasserstoff zu erhalten, wurde nachstehender 
Versuch angestellt: 

10 Grm. Hexvlen wurden mit bei 0° C. gesiittigter Chlor- 
wasserstoftsiure in ein Rohr eingeschlossen und in einem kiihlen 
Raume wochenlang sich selbst iiberlassen. Hieraut wurde das 
Rohr geéffnet und die oben schwimmende Schichte, welehe sich, 
ausser dem Geruche nach, nicht merklich veriindert hatte, abge- 
hoben, mit Wasser von anhiingender Chlorwasserstoffsiiure 
gewaschen, hievon getrennt, iiber Chlorcalcium getrocknet und 
der Destillation unterworten. Der Siedepunkt zeigte sogleich, 
dass eine Addition von Chlorwasserstoff stattgefunden hatte, denn 
er lag dem Monochlorhexan Schorlemmer’s* aus Petroleum sehr 
nahe. Die Entstehungsweise dieses Additionsproductes liess wohl 


1 Annal. d. Chem. und Pharm. CLXVI, p. 177 
Liebig’s Annal. CLAAVIL, p. 304. 

3’ Bull. soe. chim, XVIII, p. 147. 

1 Annal. d. Chem. und Pharm. CLXI, p. 275 
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iiber seine Natur keinen Zweifel und eine Chilorbestimmung, aus- 
cefithrt mit Natriumithylat in alkoholiseher Lésung ergab aueh 
die erwarteten Zahlen. 

0.7953 Grin. Substanz gaben 0-952 Grm. Chlorsilber oder pro- 


centiseh: 


Getunden Jerechuet 


. — — —— — 


20-58 29-46. 


Das aus dem Hexylen des Mannits durch Addition yon Chior 
wasserstoff dargestellte Monochlorhexan ist eine farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit, welche dem Petroleum iilnlich riecht, 
bei 123°5° C. (uncorrigirt) siedet und ein specifisches Gewicht 
von O71 bei einer Temperatur von 24° C. zeigt, bezogen aut 
Wasser von derselben Temperatur. 

Die Addition yon Chlorwasserstoff zu dem Hexylen aus 
Mannit geht bei gewoéhnlicher Temperatur in oben beschricbener 
Weise so glatt und vollstindig vor sich, dass dieses Verfahren 
eine selr zweckiniissige Darstellungsmethode fiir das Monochlor 
hexan abgibt. 

Dieser Versuch beweist, dass die Bildung zweier Hexylene 
nicht stattgefunden hat, und dass somit das aus dem Hexyljodiir 
des Mannits in beschriebener Weise gewonnene Hexylen ein voll- 


stindig einheitlicher Kérper ist. 


Oxydationsversuche. 


Aut die nun zu beschreibenden Oxydationsversuche legte ich 
besonderes Gewicht, da es vollkommen gerechtfertigt erscheint, 
aus den hiebei erhaltenen Producten einen Schluss auf die 
chemische Constitution des Hexylens aus Mannit zu ziehen. Es 
wurden daher diese Versuche unter verschiedenen Bedingungen 
und stets mit einer grésseren Menge Hexylens durchgefiihrt, um 
die Producte der Oxydation sicher constatiren zu kinnen. 

Ich verwendete zu jedem Versuche 8 bis 10 Grm. Hexylen, 
welche zu je 2 Grm. mit der entsprechenden Menge des Oxy- 
dationsinittels in Réhren eingeschlossen wurden. Als oxydirende 
Agentien beniitzte ich der Reihe nach freie Chromsiiure, Kalium- 
dichromat und Schwefelsiiure, iibermangansaures Kalium in 
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saurer und alkalischer Lésung, und schiiesslich Salpetersiure. 
Die Menge des angewandten Oxydationsmittels wurde stets in 
dem Verhiiltnisse gewiihlt, dass auf ein Molekiil Hexylen vier 
Sauerstoffatome zur Einwirkung kamen. Gegen freie Chromsiure 
sowie gegen Kaliumdichromat und Schwefelsiiure erweist sich 
das Hexylen ziemlich resistenzfihig, und musste bis zur vollstin- 
digen Reduction des Oxydationsmittels 60 bis 70 Stunden aut 
120° C. im Luftbade erhitzt werden. 

Anders verhilt sich das Hexylen gegen Kaliumpermanganat. 
Dieses iiussert seine oxydirende Wirkung schon bei gewéhnlicher 
Temperatur unter nicht unbetriichtlicher Warmeentwicklung, und 
hach ein- bis zweitiigigem Stehen der Rohre war die Einwirkung 
stets vollstiindig beendigt. Salpetersiiure, welehe ich von der 
Dichte 1°25 anwandte, wirkte bei gewbhnlicher Temperatur selbst 
nach vielen Tagen nicht merkleh ein. Jedoch schon nach zwei- 
stiindigem Erhitzen im Luttbade auf 85 bis 90° C. war das 
Hexylen in einen griinlich getfiirbten Nitrokérper verwandelt, 
welcher sich am Roden der Rohre absetzte. Ich 6ffnete hieraut 
die Rohre, liess die entstandene Kolhlensiiure austreten, und 
erhitzte weiter im Luftbade durch 8. Stunden auf 90° C., nach 
welcher Zeit die Oxydation vollstiindig beendet war, was sich 
dadurch bemerkbar machte, dass weder mehr unverindertes 
Hexylen noch Nitrokérper in den Rohren vorhanden war. 

Bei allen Versuehen wurde das beim Offnen der Rohre aus- 
tretende Gas durch seine Einwirkung auf vorgelegtes Barvtwasser 
als Kohlensiiure erkannt. Der Rodhreninhalt wurde hieraut mit 
Schwetelsiiure stark angesiiuert und der Destillation unterworfen. 
Das schwetelsiiurefreie sauer reagirende Destillat wurde mit 
Silberoxyd am = Riickflusskiihler bis zur neutralen Reaction 
behandelt, hernach eingedamptt und die Silbersalze der dureh 
die Oxydation entstandenen Siiuren fractionirt Krystallisiren 
gvelassen. Im Destillationsriickstande wurde auf fixe Siiuren 
vepriift, doch konnte keine von denselben nachgewiesen werden. 
Bei der Oxydation mit Salpetersiiure wurden die fliichtigen Siuren 
in dihnlicher Weise gewonnen und ihre Silbersalze dargestellt. 
Bei diesem Versuche konnte iiberdies von fixen Siiuren Bernstein- 
siiure sicher nachgewiesen und auch frei isolirt werden; dieselbe 


wurde an allen ihren charakteristischen Reactionen, hauptsichlich 
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Uber das Hexylen aus Mannit. Old 
nach ihrer bekannten Eisenreaction erkannt. Oxalsiiure konnte 
nicht nachgewiesen werden. Die Abwesenheit dieser Siiure 
erkliirt sich wohl dadurch, dass ich mit keinem Uberschusse an 
Salpetersiiure oxydirte, und dass daher vorziiglich nur die bei der 
Oxydation entstandene Buttersiiure zu Bernsteinsiiure weiter 
oxydirt wurde, wiihrend die mitentstehende Essigsiiure doch 
resistenztiihiger ist. 

Zur Analyse wurden die Silbersalze zuerst im Vacuum und 
dann im Trockenschranke bei 100° C. getrocknet, und Ineraut 
durch Gliihen die Menge des zuriickgebliebenen metallischen 
Silbers bestimint. Ieh muss noch bemerken, dass die erste Fraction 
bei allen Oxydationsversuchen beim directen Herauskrystallisiren 
gewohnlich nahe an 60", Silber enthielt, und dass dieselbe stets 
erst nach wiederholtem Umkrystallisiren oder nach  Ofterer 
Behandlung mit zur Lésune ungeniigenden Mengen von Wasser 
ein Salz ergab, welches den angegebenen Silbergehalt zeigte. Es 
erkliirt sich dadurch die versiiltnissmiissig grosse Differenz des 
Silbergehaltes zwischen der ersten und zweiten Fraction bei allen 
Oxydationsversuchen. 

Nachdem sich bei allen Oxydationsversuchen  dieselben 
Siiuren als Producte der Einwirkung der Oxydationsmittel nach- 
weisen liessen, mit Ausnahme bei der Oxydation mit Salpeter- 
siiure, bei welcher noch Bernsteinsiiure getunden wurde, so gibt 
umstehende Tabelle die kiirzeste Uhersicht derselben. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich, dass bei der Oxydation 
des Hexylens Buttersiiure und Essigsiiure entstanden sind, wie 
dies auch O. Heeht in seiner eingangs citirten Arbeit gefunden 
hatte. Es steht dies im Widerspruche mit den Angaben Chap- 
mann und Thorp’s, welche neben Essigsiiure und Kohlensiiure 
Propionsiiure finden. 

Neben der Trennung der entstandenen fliichtigen Siinren 
durch fractionirte Krystallisation ihrer Silbersalze, wurde noeh in 
zwei Fillen, niimlich bei einer Oxydation mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsiiure und bei einer mit Kaliumpermanganat in 
saurer Lisung die Trennung der Siiuren durch fractionirte 
Absiittigung mit kohlensaurem Natrium durehgetiihrt. Bei der 
erstgenannten Oxvdation wurden 10, bei der letzteren & Natrium- 
salztractionen erhalten. Die erste Fraction wurde in beiden 
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0° 4802 
QO: 2599 
0+ 2685 
+407 
0-340 
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0-3745 
Q 4695 
0° 3225 
O° 355 

O° 1825 
O- 2054 


O° 221 
O°POD7 
0° 1856 
O° 344 
O° 1635 
O° 2545 


O° 5165 
0+ 266 
YQ: 227 
O°3L7T5 
O° 254 
O- 1815 


QO: {935 
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0.13845 
(2955 
0° 163 
O° 169 
257 
0-215 
0-166 


Q:177 
2285 
Q:2875 
201 
Q°2215 
O*115 
O° 1315 


0-125 
0°129 
O° 1156 
00-2168 
O+ LOSA 
0+ 1645 


O° 1769 
O° 165 
O- 141 
O: 1975 
O° Lod 
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0° 132 
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O° L1L57 
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Fallen als schwetfelsaures Natron, die letzte hingegen wieder als 
Silbersalz bestimmt. 

Die Analysen gaben die gleichen Zahlen wie die jiussersten 
Frectionen in obiger Tabelle. 


Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure. 
1. Fraction. 0°3113 Grm. Substanz gaben O-2685 Grin. 
schwefelsaures Natrium; in Percenten 27°94 Natrium. 
10. Fraetion. 0:222 Grm. Substanz gaben 0-125 Grm. 


metallisches Silber; in Pereenten 55°40. 


Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Loésung. 


1. Fraction. 0°4539 Grm. Substanz gaben 0-3941 Grmn. 
schwefelsaures Natrium; in Percenten 28°11 Natriun. 

9 Fraction. Or2585 Grm. Substanz gaben O-144 Grm 
metallisches Silber; in Percenten 55°70. 

Fiir Natriumacetat verlangt die Theorie 28-05". Natrium 
und fiir buttersaures Silber 55°38° , Silber. 

Es blieb nun nur noch zu ermitteln, ob nicht bei diesen 
Oxydationsversuchen ausserden genannten zwei fliichtigen Siiuren 
auch noch Propionsiiure entstanden sei. Zu diesem Zwecke 
wurden die Natriumsalze in Silbersalze iibergefiihrt, diese mit 
allen Mittelfractionen der Silbersalze der ersteren Oxydationen 
vereinigt und ihre Lésung wieder fractionirt krystallisirt. 

Die Analysen der in dieser Weise erhaltenen 10 Fractionen 
sind in folgender Tabelle verzeichnet. 





Analysirte sa , 
, . Silberriick- | Silbergehalt 
Fraction) Menge des gehal 








re ee stand in Percenten 
1 OQ-P2a2D QO. 1513 | bo G2 
») (21S O° 13513 HO 2? 
5 (247 | Lo] 61°15 
4 2529 O°1DT4 =| 62°27 
D O° S000 194 | 05°27 
‘ 0-242 | 0-154 | 63-63 
7 | O-3138 | +200 | 63°76 
& O°PALS | O L605 | H5°S] 
9 0-3260 | OF2085 | 63-85 
10 O° P539 O* 16358 H4°51 
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Die ersten vier Fractionen, welche nach ihrem Silber- 
vehalte, wie ihn obige Tabelle zeigt, miglicherweise Propion- 
siiure enthalten konnten, wurden durch weitere fractionirte Kry- 
stallisation wieder in mehrere Fractionen zerlegt, deren Silber- 
gehalt die Vermuthung der Anwesenheit dieser Siiure wohl 


giinzlich ausschliesst. 





. sale | Anualysirte | Sitberraick | ‘an as | 
| Es zerfaillt | Meise des | ilberriick- | Si vergehalt | 
die Fraction edn stand in Perecenten 
Salzes | | 
. i 
| I O-191 1099 57°53 
Il O- 1808 | O-111 58-48 
ill | 0°2121 | 0°1275 60-11 
{V O: PATS - 152 61°41 
I O° 4975 | O°115 | 58°22 
» I] 0 DOB 0° 1236 60°73 
(in O-2845 |  O-1748 61-44 
y >= - . — 
| 0-236 | 0° 1425 60°25 
) I] 0+ 2605 | 0° 160 H1°42 
1] 0°2125 0°133% 2-4] 
] O°255 0: 1451 HOY 
\ Il O° POGD O° L285 62°22 
ae 0° 2535 0: 1475 65°16 
lV 0-224 | O° 14238 63°75 


Aus allen diesen angefiihrten analytischen Daten gelit wohl 
mit Gewissheit hervor, dass die Oxvdationsproducte des Hexylens 
aus Mannit Buttersiiure und Essigsiiure sind. Fiir das Silbersalz 
der ersteren verlangt die Theorie 55°38 und fiir das der letzteren 
64-67" , metallisches Silber. 

Die Bernsteinsiiure, welche bei der Oxydation mit Salpeter- 
siiure, und die Kohlensiiure, welche in allen Fiillen nachgewiesen 
wurde, sind gewiss nur Producte einer tiefer greifenden Oxyda- 


tion der entstandenen fetten Siuren. 
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Um nun zu constatiren, ob die bei den Oxvdationen des 
Hexvlens entstehende Buttersiiure normale oder I[sobuttersiiure 
ist, wurden die Silbersalze aller Oxydationen, deren Silbergehalt 
fiir Buttersiiure stimmte, vereinigt, in das Kalksalz iibergefiihrt, 
und eine kalt gesiittigte Loésung desselben in ein Rbhrehen ein- 
geschmolzen. Beim Erlitzen schied diese Lisung eine nicht 
unbedeutende Menge von Krystallschuppen aus, welche sich 
beim Erkalten wieder vollstiindig auflisten. Nachdem dieses Ver- 
halten eine charakteristische Eigenschaft des normalen butter- 
sauren Kalkes ist, so besteht kein Zweifel, dass die bei der 
Oxvdation des Hexylens aus Mannit enstandene Buttersiiure die 
normale Constitution besitzt. 

Kine Krystallwasserbestimmung dieses Salzes Konnte ich 
nicht vornehmen, da dasselbe init etwas Chilorealcium  ver- 


unrelnigt war. 


Additionsversuch von unterchloriger Saure zu 0,H.,,, 
Darstellung und Oxydation des secundaren Hexylalkohols. 


Zu emer nach den Angaben von Butlerow! frisch 
bereiteten Losung von unterchloriger Siiure, welche tiber Asbest 
Klar filtrirt war, wurden 40 Grim. Hexylen hinzugefiigt. Anfangs 
schwanun das Hexvlen als leichtere Schichte obenauf, beim 
Schiitteln vereinigte sich dasselbe jedoch rasch und vollstindig 
unter leichter Erwiirmung mit der unterchlorigen Siiure zu einem 
Chlorhydrin, welches bald als schwere élige Schiehte zu Boden 
sank. 

Das in dieser Weise erhaltene Chlorhydrin wurde mit 
Wasser gewaschen, un es yon anhiingender unterchloriger Siiure 
zu betreien, im Wasserdamptstrome destillirt, yom Wasser getrennt, 
iiber Chlorealeium getrocknet und so rein erhalten. 

Das Chlorhydrin des Hexylens aus Mannit ist ein farbloses 
Liquidum, schwerer als Wasser und besitzt einen eigenthiimlichen 
nicht unangenehmen Geruch, fiir welehen sich kein Analogon 
anfiihren liisst. In Wasser ist dasselbe nahezu unléslich, in Essig- 
siiure list es sich jedoch gut auf. Ein Versuch, dasselbe unter 





1 Annal. d. Chem. und Pharm. CALIYV, p. 24. 





520 Domae. 


gew6hnlichen Umstiinden zu destilliren, endete mit der voll- 
stiindigen Zersetzung des Kirpers. Bei 85° C. warf es einige 
Blasen und firbte sich gelb, wiihrend das Thermometer rapid bis 
140° C, und dariiber stieg, wobei jedoch unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff vollstindige Decomposition eintrat. 

Eine Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen: 


03605 Grm. Chlorhydrin geben 0°3802 Grm. ClAg; in Per- 
centen: 


Getunden Berechnet 
ee SF Ee i 
26-08 26° O07, 


Das Chlorhydrin wurde nun mit Essigsiure und Eisenteile 
reducirt und der hiebei gewonnene Hexylalkohol mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsiiure der Oxydation unterworfen. 

Zu dem Behufe wurde das Chlorhydrin in 50percentiger 
Essigsiiure gelist, Eisenfeile in doppelter Menge als zur voll- 
stindigen Reduction nothwendig ist hinzugefiigt und = cirea 
14 Tage unter hiufigem Umschiitteln stehen gelassen. Hierauf 
wurde zur Beendigung der Reaction durch einige Stunden am 
Rtickflussktihler erwiirmt und dann abdestillirt. Bei der nun 
folgenden Ubersiittigung des Destillates mit Atzkali und kohlen- 
saurem Alkali sechied sich schon der grésste Theil des Hexyl- 
alkohols aus. Dieser wurde abgehoben und die wiisserige Lésung 
nochmals der Destillation unterworfen, wobei aus den zuerst tiber- 
gegangenen Partien noch etwas Hexvlalkohol gewonnen wurde. 
Dieser Hexvlalkohol wurde nun, um etwa mitentstandenes essig- 
saures Hexyl zu zerlegen, mit Kalilauge anhaltend gekocht, hieraut 
von der Lauge getrennt, mit Wasser gewaschen, tiber Chlorealcium 
eetrocknet und dann fractionirt destillirt. Nach zweimaliger 
fractionirter Destillation siedete der bei weitem grésste Theil bei 
136—138° C. Unter 136° C. gingen nur wenige Tropfen und 
tiber 158° C. auch nur eine ganz kleine Menge tiber. 

Der in beschriebener Weise dargestellte Hexylalkohol ist 
eine farblose Fltissigkeit von fiusserst angenelmem an Pfeffer- 
miinze erinnernden Geruch, zeigt den Siedepunkt von 136 bis 
158°C. und gibt mit Natrium unter Wasserstoffentwicklung ein 


festes Hexylat. 
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Obwohl iiber die alkoholische Natur dieses Kérpers kein 
Zweitel obwalten konnte, so wurde derselbe dennoch der Ele- 
mentaranalyse unterworten, welche die fiir Hexvlalkohol bereeh- 
neten Zahlen im Kohlenstoff und Wasserstotf ergab, und so 
gleichzeitig einen Beweis fiir die Reinheit des Productes lieterte. 

Q0:2529 Grin. Substanz gaben 0°6515 Grm. CO. und 0313 Grin. 
H,O. In 100 Theilen: 


Getunden Berechue? 
~~ ee. a Se 
tS «ccs dae TODS 
H....13°95 13°72. 


Zur Oxydation wurden 6 Grm. Hexyvlalkohol in zwei Rohre 
mit einer Lésung von Kaliumdichromat und Schwetelsiure ein- 
geschlossen und bis zur vollstiindigen Reduction des Oxydations- 
vemisches dureh 66 Stunden hindurch im Luftbade auf 100 bis 
120° C. erhitzt. Hierauf wurden die Rohre geéffnet und das aus- 
tretende Gas durch vorgelegtes Barytwasser als Kolilensiiure 
erkannt. Der Réhreninhalt wurde abdestillirt, das schwetelsiiure- 
freie, sauer reagirende Destillat mit tiberschiissigem Silberoxyd 
am Riickflusskiihler bis zur neutralen Reaction behandelt, und 
hierauf die Silbersalze der durch die Oxvdation entstandenen 
Siiuren durch fractionirtes Krystallisiren erhalten. 

Die Analysen dieser Silbersalze enthiilt folgende Tabelle: 





Aimlysirte ” ) ” - 
. . Silberriick- | Silbergehalt 
Fraction Menge des , ; 


, : . 
— Ste ( reente 
tiie stand in Percenten 

l {) wae be Ye) | O° 157 yy WD 

| 

z) Tie ()- JOOS 97°48 

O-215 | 124 58° Gi 

O° 2565 | OF157 864) 

y () 25] +1455 6] " 
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Aus obigen Zahlen geht ohne Zweifel hervor, dass die Oxy- 
dationsproducte dieses Hexvlalkohols Buttersiiure und Essigsiiure 
sind, dass also dieser Alkohol seiner Natur nach ein secundirer 
ist, aus welchem bei der Behandlung desselben mit Oxydations- 
mitteln zuerst Methylbuthylketon entsteht, welches unter der 
weiteren EKinwirkung der oxydirenden Agentien endgiltig in die 
beiden genannten Siiuren zerfillt, wie dies schon Erlenmeyer 
und Wanklyn fiir einen aus dem 3-Hexyljodiir des Mannits in 
anderer Weise dargestellten Hexylalkohol constatirt haben. Dieser 
aus dem Chlorhydrin des Hexylens durch Reduction gewonnene 
Alkohol ist somit, da er den gleichen Siedepunkt zeigt und die- 
selben Oxydationsproducte wie der secundiire Hexylalkohol 
Erlenmeyer’ und Wanklyn’s liefert, mit demselben identisch. 

Fasst man nun die Ergebnisse obiger Versuche in Kiirze 
zusammen, so ist, wie ich glaube, in Anbetracht der Thatsache, 
dass das Hexylen aus Mannit mit allen Oxydationsmittein 
behandelt, normale Buttersiiure und Essigsiiure liefert, ferner in 
Anbetracht dessen, dass der aus dem Additionsproducte der unter- 
chlorigen Siiure gewonnene Hexylalkohol bei seiner Oxydation 
ebenso wie der aus dem Hexyljodiir directe dargestelite, ebentalls 
Buttersiiure und Essigsiiure ergibt, sowie endlich in Anbetraclit 
dessen, dass das £-Hexvljodiir das fiir die secundiiren Jodide 
charakteristische Verhalten bei der Victor Me yer’schen Reaction 
zeigt, der Schluss wohl gerechtfertigt, dass die chemische Con- 
stitution dieses Hexylens cine normale ist. Im Hexyljodiir aus 
Mannit ist das Jod an das zweite Kohlenstoffatom der Kette 
evebunden und fiir das daraus resultirende Hexylen wird demnach 
die aufgeliste Formel endgiltig: 


CH;—CH,—CH,—CH = CH—CH, 


zu schreiben sein. 





Uber Dinitro- und Trinitroresorcin. 


Von R. Benedikt und Oberlieutenant A. Freih. v. Hiibl. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule. 


Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1881.) 


Fitz ' hat sich vergeblich bemiilt, das von ilim entdeckte 
Dinitrosoresorein durch Oxydation in Dinitroresorein — iiberzu- 
fiihren. Man erhiilt mit Salpetersiiure, selbst mit ganz ver- 
diinnter, Trinitroresorcin; von tibermangansaurem Kali und 
Ferridcyankalium wird das Binitrosoresorein schon in der Kiilte 
héher oxydirt und verbrannt.“ 

Weselsky und Benedikt * haben in der Einwirkung der 
Diimpfe der salpetrigen Siiure auf in Ather aufgeschliimmte 
Nitrosoverbindungen ein neues Mittel gefunden, dieselben zu 
Nitroverbindungen zu oxydiren, und bereits darauf hingewiesen, 
dass dieses Verfahren auch beim Dinitrosoresorcin anwendbar sei. 

Wir haben nun diese Reaction genauer studirt und gréssere 
Mengen Dinitroresorein dargestellt. 

Zur Bereitung des Dinitrosoresorcins verfuhren wir genau 
nach der Angabe von Stenhouse und Groves.* Man erhiilt 
es dabei in Form eines schweren, feinpulverigen Niederschlages, 
der nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather etwa 
in zehn Gewichtstheilen Ather aufgeschliimmt wird. Die zur 
Oxydation bentitzten Salpetrigsiiurediimpte entwickelten wir aus 
arseniger Siiure und Salpetersiiure von der Dichte 1:40. Die Um- 
wandlung der Nitroso- in die Nitroverbindung ist erst nach melir- 
stiindigem Einleiten des Gases vollzogen. Die Reaction ist beendet, 
wenn das Nitrosoproduet vollstiindig in Lisung gegangen ist. 

Man schiittelt nun zur Entfernung der in Ather gelisten 
Oxyde und Siiuren des Stickstoffes wiederholt mit Wasser aus. 


Berl. Ber. Bd. 8, pag. 631. 
- Monatshefte f. Chemie. 1. pag. 897. 
Ann, Chem, Pharm., Bd. 188, pag. 369, 
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Dasselbe nimmt reichlich Salpetersiure aut, gleichzeitig ftindet 
eine lebhafte Entwicklung von Stickoxyd statt. 

Der Ather wird nicht bis auf den letzten Rest abdestillirt, 
weil sonst dureh eine, trotz des Ausschtittelns mit Wasser im 
Ather verbliebene geringe Menge Salpetersiiure eine weitere 
Nitrirung zu Trinitroresorcin eintreten wiirde. Man giesst auf ein 
Schilechen aus, lisst den Ather bei gewéhnlicher Temperatur 
verdunsten, zerreibt den Rtickstand und wiiseht ihn mit kaltem 
Wasser gut aus. Erst jetzt kann man ihn, ohne eine weitere 
Nitrirung befiirchten zu miissen, aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiren. 

Die Ausbeute ist eine sehr befriedigende, wenn man die 
angegebenen Vorsichtsmassregeln befolgt. 

Das Dinitroresorcin krystallisirt in hellgelben Blittehen. Es 
schmilzt bei 142°, ist theilweise sublimirbar und verpufft bei 
starkem Erhitzen. 

Kine Stickstoftbestimmung ergab : 

Berechnet fiir 
Getunden CH, NOs), ( OH). 


N....1451 


ail wT «_«=_ le 


14:00 0 i 


0 
v0 


Das Kaliumsalz krystallisirt in orangegelben, leicht léslichen 
Prismen. 

Das Amimonsalz bildet rothgelbe, sammtgliinzende Drusen. 
Koeht man Dinitroresorcin mit Barymnearbonat, so erhilt man 
das neutrale Barytsalz C,H,(NO,), (O,Ba). Dasselbe krystalli- 
sirt beim Erkalten der filtrirten Lésung in kleinen, gelben 
Nadeln aus, die zu Drusen vereinigt sind. In kaltem Wasser ist 
es fast unléslich. 


Berechnet tiir 


Getunden CgHyi NO), (OsBa 
Oe ee 4 ~~ - 
Ba....41 ‘PO ° 0 40°89 0 


Das Dinitroresorein geht schon beim Erwiirmen mit stark 
verdiinnter Salpetersiiure (z. B. 1:10) vollstindig in Trinitrore- 
sorem iiber. 

Nitroamidoresorein. 50 Gr. Dinitroresorein werden in 


einem Kolben in 350 CC. absoluten Alkohols gelist, sodann 
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1b0 CC. wiisseriges Ammon zugefiigt und im Wasserbade aut 
cirea 7O° erwiirmt; dann leitet man Schwetelwasserstoff ein. 
Der anfangs durch ausgeschiedenes Ammonsalz breiartige gelbe 
Inhalt des Kolbens lést sich langsam zu einer vollstiindig klaren 
dunkelrothen Fliissigkeit. Sobald dieser Moment eingetreten ist, 
unterbricht man den Schwetelwasserstoffstrom, liisst erkalten 
und zwoélf Stunden stehen. Dann hat sich das Ammonsalz des 
Nitroamidoresoreins in Form dunkler, die ganze Fliissigkeit 
durchsetzender Nadeln ausgeschieden. Man entfernt die Mutter 
lauge durch Absaugen, list die Krvystalle in Wasser auf, filtrirt 
den Sehwefel ab und versetzt nun vorsichtig so lange mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure, als noch ein Niederschlag entsteht. Ein 
Uberschuss an Schwefelsiure ist sorgfiiltig zu vermeiden, da das 
Nitroamidoresorein sich in freien Siiuren leicht lést. Den erha! 
tenen braunen krystallinischen Niederschlag reinigt man durch 
Umkrvstallisiren aus verdtinntem Alkohol. 
Eine Stickstoffbestimmune ergab: 


Berechnet titr 


(refunden C.H,/NO),(NH),/OH), 
a ee eet, 
N....16°46 16-47 


Das Nitroamidoresorcin stellt schwarzbraune Krystalle dar, 
die in Wasser schwer, in Alkohol und Ather leicht léslich sind. 
Der Schmelzpunkt liegt bei circa 170°. 

In Siiuren und Alealien list es sich leicht auf. Die Salze der 
Alealien reduciren schon in der Kiilte ammoniakalische Silber 
ldsungen, und geben mit Bleisalzen einen rothbraunen flockigen, 
mit léslichen Barytsalzen nach einiger Zeit einen schwarzen, 
krystallinischen Niederschlag. Das Ammonsalz scheidet sich, wie 
oben erwiilint, bei der Reduction des Dinitroresoreins in’ alko- 
holischer Lésung neben Schwefel in schénen Nadeln aus. Es ge- 
linet leicht, den Schwefel durch Waschen mit Schwefelkohlen- 
stoff zu entfernen. Das Ammonsalz stellt nach dieser Behandlung 
kleine, zarte, dunkelviolette Krystalle dar, die einen wechselnden 
Ammongelhalt besitzen. 

Frisch dargestellt, hat es wahrscheinlich die normale Zu 
sammensetzung, C,H, NO, )( NH, )(ONH,),, doch verliert es sehon 
beim Liegen an der Luft einen Theil des Ammons; nach mehr 
stiindigem Trocknen bei 100° ist es vollstiindig in freies Nitro 


4 
4 
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amidoresorcin tibergegangen. In wiisseriger Losung ist das Ammon- 
salz sehr verinderlich, beim Erwiirmen tritt vollstiindige Zer- 
setzung unter Bildung harziger Producte ein. 

Kin frisech dargestelltes Ammonsalz, dureh Schwetelkohlen- 
stoff vom Sehwetel befreit, zeigte nach 12 Stunden einen Gehalt 
von 12°93" , NH,, wiihrend dem normalen Salz 16°67, dem sauren 
09" | NH, zukommen. 

Das schwetelsaure Nitroamidoresorein bildet feine, briiun- 
liche, nadelférmige Krystalle, die im Wasser leicht léslich sind. 
Sie zersetzen sich beim Erwiirmen auf 100°. Die Sehwefelsiiure- 
bestimmung ergab folgendes Resultat: 


Berechnet ftir 


(retunden (CH, OH NHL) NO, )|,80,H, 
Seay ee ae ri. af 
‘ oye). DU 99.270 
WO Ties ++ 20a -_—— rT) at dna vi 0 


Dinitroamidoresorein. Man erhilt dieses der Pikramin- 
siiure entsprechende Derivyat des Resorcins, wenn man Styphnin- 
siiure ' in Alkohol lést und mit Sehwefelammonium Lingere Zeit 
erwiirmt. Die erhaltene Lésung wird mit Essigsiiure angesiiuert 
und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren 
des Athers reinigt man das Rohproduct dureh Uimkrvstallisiren 
aus absolutem Alkohol. Die Ausbeute war stets eine selir unbe- 
friedigende, der grésste Theil des Trinitroresoreins verwandelte 
sich in unkrystallisirbare, dunkel gefiirbte Substanzen. 

Die Styphnaminsiure stellt kupterrothe, gliinzende Blittehen 
lar, die in Wasser fast unléslich, in Alkohol ziemlich schwer lés- 
lich sind. In Alealien ist sie leicht léslich. In verdiinnten Siiuren 
tritt erst in der Siedehitze Lésung ein. In conecentrirter Schwefel- 
siiure list sich die Styphnaminsiiure leicht zu einer farblosen 
Fliissigkeit auf, die beim Verdiinnen mit Wasser, die urspriing- 
liche Verbindung wieder in Form kupterrother Blittchen abscheidet. 

Beim Erhitzen zersetzt sie sich und sehmilzt bei cirea 190°. 


1 V. Merz und G. Zetter haben vor Kurzem eine Darstelluags- 
methode des ‘Trinitroresorcins angegeben (Berl. Ber., Bd. 12, pag. 3035). 
Uns scheint es noch weit einfacher, nach der Methode von Stenhouse und 
Groves bereitetes Dinitrosoresorein mit ganz verdiinnter Salpetersiiure zu 
erwiirmen. Wir erhielten dann sofort eine fast theoretische Ausbeute an 


reiner Styphninsiure. 
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Die Analyse ergab: 
Berechnet fiir 


Gefundeu (HOH), NO,)o NH, 

_—- ee 
Cu. L508 33°49 
Misses SDS 2°30 
N....19°60 19°53 
Oi.ece — 44-05 


Dinitrodiazoresorcin. Diese Diazoverbindung, welche 
dem Dinitroamidoresorein entspricht, kann ebenso leicht aus dem 
Mononitroamidoresorein wie aus dem Dinitroamidoresorein darge 
stellt werden. In ersterem Falle bewirkt die salpetrige Siure 
neben der Umwandlung der Amidogruppe aueh noch die Ni- 
trirung. Man list5 Grm. Nitro- oder Dinitroamidoresoreinin 150 CC,, 
mit 5 Volumtheilen Wasser verdiinnter Schwefelsiiure auf, setzt 
iiberschiissiges Kaliumnitrit in wiisseriger Lisung zu und kocht, bis 
die Fliissigkeit hell griinlichgelb geworden ist. Beim Erkalten 
erstarrt die ganze Fliissigkeit zu einer hellgelben Krystallmasse, 
die durch Umkrvstallisiren gereinigt werden Kann. 

Die so erhaltene Verbindung ist nieht freies Dinitrodiazore- 
sorein, sondern sein Kalisalz. Dasselbe krystallisirt aus selir 
coneentrirten wiisserigen Loésungen, ferner aus verdiinnter 
Schwefelsiiure und beim Vermischen seiner Lisung mit Alkohol 
wassertrei und bildet dann feine, lange, schin gelbe Nadeln ohne 
Fichenschimmer. 

Eine Kaliumbestimmung ergab: 


Berechnet tiir 


Gefunden C,HN,O RK 
—— —- S __cgllemanens Si a 
Re... 58S, 14°81") 
seim langsamen Auskrystallisiren aus verdiinnter wisseriger 


Lisung erhilt man das Kalisalz in Form compacter brauner 
Prismen mit blauem Fliehenschimmer, welehe Ein Molekiil 
Krvstallwasser enthalten: 

Berecshnet tiv 


Getunden C,HO.N, K-+-H.O 

il ne ee = - 
C..«-20.40 20°55 2°52 
err 1-10 1 Ob 
N....19°93 20-01 19-85 
K....14 10 = 13°86 
O.... — - B9°¢2 
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Es gelingt nicht, mehr als Ein Atom Kalium in das Dinitro- 
diazoresorein einzutfiihren. Bringt man das beschriebene Kalisalz 
mit der berechneten Menge kohlensauren Kalis in Lésung, so 
krystallisirt es unveriindert aus, es enthilt also keine freie Hydro- 
xylgruppe, und entspricht somit der Formel: 


NO, 
\NO, 

Co. . New N 
pO/ 
OK 


Die Kaliumsalze des Dinitrodiazoresorcins sind fiusserst 
explosive Kérper. Sie zersetzen sich beim Erhitzen, ferner durch 
Schlag, Druck und Stoss unter sehr heftiger Detonation. Sie sind 
in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem schwer léslich. 

Das freie Dinitrodiazoresorcin erhiilt man, wenn man das 
Kaliumsalz im concentrirter Schwefelsiiure lést. Die farblose 
Fliissigkeit setzt bei lingerem Stehen an der Luft gelbe Krystalle 
ab, die beim Erhitzen verputten. 

Herr Dr. Brezina hatte die Freundlichkeit ihre Krystallform 
zu bestimmen: 

Krystallsystem triklin 
Elemente a@:b:¢ = 1°677:1: 2-530 
§= 90°9’; y = 100°57'; » = 90°10’ 
Formen: a( 100) ¢ (QOL) d( 101) e (LOL) m (110) 2 (110) p (111). 
Habitus: Siulenformig nach Zone adce. Spaltbarkeit nicht 
wahrnehmbar. Winkel: 
Rechg. Messung Rechg. Messung 


Oe ee — —, 


ae (100) (OOT) 7993 78°51 em (QOL) (110) 84°10 83°58 
ad (100) (101i) 50 20 30 5 en (O01) (110) 84 30 84 27 
ae (100) (101) ¢ ep (QOL) (111) 75 56 76 5 
am (LOO) (110) DS PS DR P4 pu (111) (110) 19 34 19 3 
an (LOO TTO) DO OO DD 2 pe (111) (101) 56 39 56 52 


~* 
—< 
. 
~~ 
_ 
~* 
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~~ 
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Das Mononitrodiazoresorein erhilt man, indem man 
a der Lisung des Nitroamidoresoreins in verdiinnter Schwefe!- 


siiure die berechnete Menge Nitrit in conceutrirter wiisserieer 
Lisung in der Kiilte zusetzt. 
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Es scheidet sich dann als brauner, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der sich aus Alkohol umkrystallisiren Liisst. 

Kinwirkung von Atzkali auf Dinitrodiazoresorcin. 
Erwiirmt man eine Lésung des beschriebenen Kaliumsalzes mit 
Kalilauge, so geht ihre Farbe von Lichtgelb rasch im Roth 
iiber. Zugleich findet eine reichliche Entwicklung von Stickgas 
statt, dessen Messung folgende Zahlen ergab: 


Berechnet tit Abspaltung vou N, 


Getunden aus CpHoN OW 
—- —- ee Otten: 
Bice SOE DOS", 9° 92"; 
: ( 


In der Lisung hofften wir ein Dinitrotrioxybenzel zu finden, 
dessen Bildung nach der Gleichung: 
C,H, N,O,+H,0 = C,H(NO, ),(OH),--N, 


zi erwarten gewesen ware, 





Der grésste Theil des Reactionsproductes fallt beim An- 
siiuern der Fliissigkeit als flockiger Niederschlag heraus. 

Das Filtrat erhilt cine geringe Menge amorpher Zersetzungs- 
produete. Aus dem Niederschlage wurden durch wiederholtes 
Umkrvstallisiren aus absolutem Alkohol zwei Kérper gewonnen: 

Der eine (A) krystallisirt in Form kérniger, gliinzender 
Krystalle zuerst aus, er bildet das Hauptproduct der Reaction, 
der andere (B) scheidet sich aus den Mutterlaugen in Form hell- 
Dbrauner Blittehen ab. Letzterer entsteht ausschliesslich, wenn 
man die Zersetzung nicht in wiisseriger, sondern in alkoholischer 
Losung vornimimt. Zu seiner Gewinnung wird dann die alkoho- 
lische Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelsiiure an- 
gesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Das Extrahirte krvstallisirt 
man aus starkem Alkohol wn. 

Keine der beiden Verbindungen ist das erwartete Trioxy- 
henzolderivat, die Zersetzung in wiisseriger Lisung ist offenbar 
keine glatte. 

Der Kérper A ist wenig gefiirbt, in Wasser fast unldslich, 
schwer léslich in Alkohol, leicht in Ather und concentrirter Essig- 
siiure. Er sehmilzt bei 268°, 

Wir halten ihn fiir ein Tetranitrodiresorcin: 

CH NO, ),(OH), 


C,H(NO,), (OH), 
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Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


Jerechnet fiir 


— Getunden CoHgN,O;. 
C....36°13 35°87, “36-18 
H.... 1°76 1°69, 1-50 
N....14°41 14°04°° 14°08 
Q.... — — 48-24 


Ausser der Analyse sprechen fiir die Ansicht, dass der vor- 
liegende Kérper ein Diphenylderivat sei, sein hoher Schmelzpunkt 
sowie der Umstand, dass es sich nicht weiter nitriren liisst. Er 
krystallisirt aus kochender Salpetersiure unveriindert aus. 

Kalisalze. Bringt man das Tetranitrodiresorcin mit kohlen- 
saurem Kali in Lésung, so krystallisirt beim Erkalten das schén 
roth gefiirbte saure Salz in gliinzenden Nadeln aus. 


Berechnet tiir 


Gefunden C,.H,N,O,.K, 
Orr | fP 16°49"), 


Versetzt man dessen Lisung mit Atzkali, so erhiilt man das 
neutrale Salz in dunkelgriinen, metallglinzenden Krystallnadeln. 

Den mit alkoholischer Kalilauge aus dem Dinitrodiazoresorein 
erhaltenen Kiérper B miissten wir seiner Entstehung und den 
Analysen nach fiir ein neues Dinitroresorcin halten. 


Jerechnet fiir 


Getunden C,H(NO, 4 OH), 

a a = Te 
C....36°09 35°93 36° OO 
Mess BES BBO 2-0 
N....13°72 15°64 14-00 
O.... — — 45°00 


Dagegen spricht aber der Umstand, dass concentrirte 
kochende Salpetersiiure auf ihn yollstiindig ohne Wirkung ist, 
wihrend man doch die Bildung von Styphninsiiure erwarten 
miisste. 

Kr bildet hellbraune, grosse, gliinzende Blittchen, sehmilzt 
bei 210° und ist sublimirbar. Er ist in siedendem Wasser sehr 
schwer, in Alkohol leichter léslich. 


' 
; 
| 








Uber resorcinsulfosaure Salze. 


Vou Heinrich Fischer. 


Mit 9 Holzscbnitten., 


(Aus dem Laboratovium der analytischen Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1881.) 


Herr Professor P. Weselsky veranlasste mich, ein ein 
tacheres Vertahren zur Darstellung der resorcindisulfosauren Salze 
als das von J. Piccard und A. Humbert in den Berliner Berichi- 
ten Bd. [X, 8. 1479 verétfentlichte, zu finden. 

Da ich gegenwiirtig durch anderweitige Berufsgeschiitte ver- 
hindert bin, die Arbeit zu Ende zu fiihren, so theile ich nur das 
mit, was ich bis jetzt gefunden habe. 

Als Ausgangspunkt fiir die Darstellung der resorcinsulfo 
sauren Salze wiihlte ich die Barytverbindung, welche ich auf die 
foleende Weise erzeugte: In eimer Porzellanschale wird bei 
vewohnlicher Temperatur in vier Theile englischer Schwefelsiiure 
ein Theil fein zerriebenes Resorein unter stetem Umriihren einge- 
tragen und das Ganze der Ruhe iiberlassen. 

Nach Verlauf von 15 Minuten erwiirmt sich die syrupése 
Fliissigkeit von selbst, die Temperatur steigt auf 90° C., und es 
erstarrt die Masse nach kurzer Zeit zu einem compacten Krystall- 
breil; man entfernt die iiberschiissige Schwefelsiiure durch Zer 
driicken des Breies und Streichen auf pordse Thonplatten. 

Den hygroskopischen Riickstand lést man in warmem Wasser, 
siittiget die stark saure Fliissigkeit mit aufgeschliimmtem kohlen- 

: saurem Baryt, filtrirt heiss und concentrirt im Wasserbade, wo bald 
4 beim Abkiihlen das Barytsalz krystallisirt. Es ist fast reiner neu- 
traler resorcindisulfosaurer Baryt; die Ausbeute dayon ist nahezu 


die theoretisehe. 
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Der resoreindisulfosaure Baryt krystallisirt in fast farblosen 
Krystallen, er ist an der Luft unveriinderlich und in heissem 
Wasser leicht léslich. 

[. 2-6808 Grm. Substanz gaben bei 150° C. behandelt, 0-35380 
Grm. Wasser; ferner 1°311 Grm. schwetfelsaurem Baryt. 

[l. 1-773 Grm. desselben Salzes gaben bei der Oxydation mit 
Atzkali und Salpeter 1-679 Girm. schwetelsauren Baryt. 


Bereechnet fiir 


OH 
— CgH, « i 
fe igene dl So) Ba, 31), 24. 
I. I. ee i 
Ba... .26°%S = 29°14 
SB seer 15-00 15°63 
HO. 15°37 ae 15°40 


Herr Professor Ditseheiner hatte die Giite, die Krystallform 
dieser, sowie die der anderen Verbindungen zu bestimmen. 
Schietprismatiseh : 
a:b=1-0777:1 XZ=105° 44 
Beobachtete Fliichen: 


110-001. 
4a 110°110 = 92° 6 Ld 
110-7110 = —. 87° 54 
110°001 = 79° 9’ aki 


110-00] — 100 51 
Die Flichen 110 sind stets so stark 
vekriimmt, dass eine grosse Genauigkeit 


| 


der angegebenen Winkelmessung nicht méglich war. Die ein- 
zelnen Goniometerablesungen schwanken um Grade, so dass 
selbst das Krystallsystem als ein anderes sich herausstellen 
kinnte. 

Versetzt man eine verdiinnte Lésung des resoreindisulfo- 
sauren Barytes mit Atzbaryt, so seheiden sich nach kurzer Zeit 
atlasglinzende Nadeln aus, welehe das von Piccard und Hum- 
bert beschriebene unldsliche basische Barytsalz sind; denn ich 
fand bei angewandten 1+1465 Girm. Substanz 0-848 Grm. schwe- 
felsauren Baryt, und bei 2°3414 Grm. Substanz, welche bei 200° 
C. getrocknet wurde, 0-2833 Grm. Wasser. 
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Berechnet fiir 
i= 


CoH, om 

Gefunden SO, Ba, 4 aq, 
Ba... .44°51 44°77 
H,O ..12°10 11-71 


Resorcindisulfosaures Kali. 

Es existiren zwei Kalisalze, wovon das eine mit 4 Mol. 
und das andere mit 1 Mol. Wasser krystallisirt. Sie werden 
durch Versetzen einer Lisung des resorcindisulfosauren Barytes 
mit schwefelsaurem Kali erhalten. 

Man engt das nach Beseitignng des schwefelsauren Barytes 
erhaltene Filtrat ein, wo aus der heiss gesiittigten Lisung das 
Salz mit 1 Mol. Wasser krystallisirt. Es ist farblos, in warmem 
Wasser mit Leichtigkeit léslich und luftbestiindig. 

11-3892 Grm. Substanz gaben bei 200° CC, 0°68 Grm. Wasser ab. 
1-9103 Grm. gaben 0: 9035 Grim. schwefelsaures Kali. 


Berechnet fiir 


io 

OH 

( gH. jS03K 
(retunden SOK, aq. 

K...21-23 21-46 

H,O 4°89 4-04 





Schiefprismatisch : 
a:b:e=1:6648:1:1°2790 
XZ = 50° 21’. 

Beobaechtete Fliehen: 
LOO, O01, 110, 101, 112. 








Beobachtet Berechnet 


eee } ee ee 


100-110 = 51° 24' = 





110-110 = ai 10r° 4s’ 
oS 77 yo 700 


100-001 = 129° 39° * 
101-001 = 50 14 
101-100 = 79 30 79 2D 
001°110 =113 26113 28 
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Beobachtet Berechnet 
ee nn Ee” 


101:110= — 83° 25' 


101-110 = 96° 42’ 96 35 
101°:112 = 41 20 41 30 
001-112 = 37 25 37 29 
112°-112=>- — 62 D0 
112-100 — 74° 40 
112-100 — 105 20 


Wird die Krystallisation des resoreindisulfosauren Kalis in 
der Kiilte vorgenommen, so erhiilt man die Verbindung mit 4 
Mol. Wasser; sie ist verwitterbar und verliert an trockener Luft 
13 Procente Wasser, welche Menge 5 Mol. Wasser entspricht. 
Q-561 Grm. Substanz auf diese Weise behandelt, gaben 
0-0734 Grm. Wasser; bei dem Erhitzen auf 200° C. verlor die 
Substanz noch weitere 0°024 Grm., was im Ganzen 17°35 Pro- 
cente Wasser betriigt. 
Die Forme] 
OF 
\ OH 
SO.K 


SOK, 4 aq, 


C,H, 
erfordert 17°21 Proeente Wasser. 


Resorcindisulfosaures Natron. 

Dieses Salz, wie das Kalisalz dargestellt, ist hinsichtlich 
der Farbe und der Léslichkeit in warmem Wasser dem Kalisalze 
mit 1 Mol. Wasser iihnlich; es ist ebenfalls luftbestiindig. 

1-3328 Grm. Substanz gaben bei 180° C. 0-0719 Grn. 
Wasser und 0°-5928 Grm. sechwefelsaures Natron. 


Berechnet tiir 





OH 
; OH 
Ugly SO. Na 
Getunden | SO. Na, aq. 
— ee * ae i “4 
Na....14-40 14-19 
HO... 5°39 DOA, 


Schietprismatisch: 


a:b6:e—1-8080:1:1-2742 VY¥Z— 82° 50’. 








Pd 
3 
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Beobachtete Fliichen: 

111, 001, 101, 100, 

Letztere Fliche so stark 
vekriimmt, dass keine Messung 
der Winkel dieser Fliiche mit 
den iibrigen auftretenden Fli- 
chen gemacht werden kénnen. 
Es erscheinen keine einzelnen 
Individuen, sondern nur Zwil- 
linge, Drusen bildend, aus 
welchen bloss der den einsprin- 
venden Winkel enthaltende 
Theil herausragt. Die beiden 
Individuen des  Zwillings 
setzen sich in der Fliiche 100 
zusammen, und erscheint das 
eine gegen das andere um 
180° vedreht. 
* Es wurden an einem sol- 
chen Zwillinge gemessen (die 


Beobachtet 


8 —E a a 


102° 2’ 


Lil- 131 =— 

111-(111)— ‘27° 
111-(001)— 14 
111: 001 — dd 
(111):(001) = 51 
111°(111) = 106 
OO1*(101)— 27 


10’ 
PO 
OO 
2: 

12 


46 











1101p. 











y 
in runden Klammern eingeschlossenen Flichensymbole gehéren 
den zweiten, un 180° gedrehten Individuen an): 


Berechnet 


Resorcindisulfosaures Kupfer. 


Das Kupfersalz wurde ebenfalls wie die vorhergehenden 
beiden Salze, durch wechselseitige Zersetzung des resorcindisulto- 
sauren Barytes mit Kupfervitriol erhalten. Es besitzt die Farbe 
des Kupferchlorides, und verliert an der Luft theilweise das 


| Einspringender Winkel. 
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Wasser; bei 170° C. fiingt es an sich zu zersetzen, ohue den letz- 


ten Rest des Wassers abzugeben. 


(+1621 Grm. Substanz gaben 0-0551 Grm. Wasser und 0-050 


Grm. Kupfersulfat. 


Q°5248 Gr. Substanz gaben O- 1624 Grn, Kupiersulfat. 











Getunden 
I. Il. 
Cu ae we 12°52 
H,O 200°98 — 
| 
ior} 
' 
001 : 
101 ; 
ou ' 
| ; 
‘ t 
oo : 
foo 110 
) Rep eee f 4. 

















100 








C,H, 


Berechnet tiiv 

OH 

OH 

) SO.—,, 

| so,—‘ u, 10 aq. 

ee" ee 
12°40 
35-10. 


Triklin (azweitach schiet- 


\ 


prisinatiseh) : 
az:b:e=1:1-0487:0-6288 


08 an Ti? ,, BE 


LOU, 


100: 
110- 
Ol: 
O10: 
100: 
100: 
O10: 
100° 
Oll- 
O11: 
110° 
OU]: 
100: 
110: 
101: 
O10: 
100: 


>” Oo ’ 
Be Sy 





AG = 19” 8’. 
seobachtete Flichen: 
O10, OO1, 101, 101, 110, 

O11. 


Beobachtet Berechnet 
Ce ee” fg Ee” 


110 = 5d° 46’ * 

O10 = dd 15 * 

QOll1=—= %73 13 . 

OO} = 100 ss 

OU] = 8D) 54 af 

O10= ~~ as 
100 = O68 5 68 5YI 
110=—124 14 124 14 
110= 83 10 82 54 
101 — 56 40 37 5 
101 = 119 5d 119 59 
101 -= 32 10 32 15 
l0Ol=118 2118 9 
OO1l — — 103 5 
OOl1=—= 29 HDT 2Y S 
101 = ao 116 52 
101 = 5d 48 55 5s 
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Resorcindisulfosaures Blei. 


Versetzt man eine verdiinnte, heiss gemachte Lésung von 
resorcindisulfosaurem Kali mit einer ebentalls heiss gemachten 
Lisung von Bleizucker, so krystallisirt beim Abkiihlen ein Blei- 
salz in schénen farblosen Schuppen. Dasselbe ist dann in Wasser 
unléslich, und kann, durch Auswaschen mit dem letzteren, voll- 
kommen rein erhalten werden; es ist das basisch resorcindisulfo- 
saure Blei. Die eingedamptte Mutterlauge enthilt neben unveriin- 
dertem Kalisalz der Resorcindisulfosiiure, essigsaures Kali und 





freie Essigsiure, welche letztere einen Theil des Bleisalzes in 

Lésung erhilt; denn neutralisirt man dieselbe vorsichtig mit koh- 

lensaurem Kali, so fillt neuerdings ein Theil des obigen Salzes. 
Kin neutrales Bleisalz konnte ich nieht erhalten. 

2-Q605 Grm. des Salzes gaben bei 250° C. erhitzt O° 1960 Grm. 
Wasser. 

0-9936 Grm. Substanz gaben 0-802 Grm. schwefelsaures Blei. 


Jerechnet tiir 


ie Pb 
ca. 1 2 
as bd oe 
Gretunden S(). — , bag. 
—- —_— —— y! “ee 
re..-«<00*R4 55-05 
H,O .. 9°51 QT. 


hi 


Nach allen diesen Beobachtungen, und nach den von dein 
Herrnm V. Tedeschi (Sitzungsberichte der kaiserlichen Akademie, 
Bd. LXXIL, S. 627) gemachten Erfahrungen ist der Beweis 
erbracht, dass es bis jetzt nicht mébglich war, cine andere als dic 
bereits von J. Piccard und A. Humbert gefundene Resorein- 


disultosiiure zu erhalten. 


Einwirkung von 4tzenden Alkalien auf resorcindisulfosaure Salze. 


Schmilzt man einen Theil resoreindisulfosaures Kali mit vier 
Theilen Atzkali so lange, bis eine starke Wasserstoffeasentwick- 
lung eintritt, unterbricht hierauf die Operation, wenn das Schiiu- 
men aufgehért hat, so findet sich in der mit Wasser ausgelaugten 


Schmelze resorcinmonosulfosaures neben unzersetztem resorein- 
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disulfosaurem Alkali; iiberdies ist noch schwefligsanres Kali 
darin enthalten. 

Zur Gewinnung der resoreinsulfosauren Salze_ siittiget man 
das freie Alkali mit Essigsiiure und entfernt aus der klaren Lisung 
die unzersetzte Resoreindisulfosiure, sowie die schwetelige Siiure 
mit einem kleinen Uberschuss von Atzbaryt — die Resoreinsulfo- 
siiure wird unter diesen Umstiinden nicht gefallt — filtrirt ab, und 
leitet zur Entfernung des Barytiiberschusses unter Erwiirmen 
Kohlensiiure ein; sehliesslich behandelt man mit basisch-essig- 
saurem Blei, wodurech das basische Bleisalz der Resorcinsulto- 
siiure vollstiindig miederfiillt. Man wiischt mit warmem Wasser 
gut aus und zersetzt das Salz mit Schwetelwasserstoff; nach Ent- 
fernung des Schwefelbleies wird die Sulfosiiure mit kohlensaurem 
Kali gesiittiget, die Lauge im Wasserbade eingedampft, der villig 
trockene Riickstand mit reinem Quarzsand innig gemengt und 
aus dem Gemische mit absolutem Alkohol das resoreinsulfosaure 
Kali extrahirt. Nach dem Abdunsten des Alkohols und dureh ein- 
maliges Umkrystallisiren aus Wasser, erhiilt man es im vollkom- 
en reinem Zustande. 

So dargestellt, ist das Salz von schwach gelber Farbe, verliert 
an trockener Luft theilweise das Wasser, den letzten Rest erst bei 
170° C, Bleizucker, essigsaurer Baryt und Atabaryt erzeugen in 
der wiisserigen Lisung keinen Niedersehlag. 
1°5846 Grm. Substanz gaben bei 170° C, 0° 1898 Grm. Wasser ab. 
O-4146 Grm,. Substanz gaben 0 0566 Grm. Wasser und nach 

Oxydation des Schwefels mit Atzkali und Salpeter 0-570 

Grm. schwefelsauren Baryt. 

O-5225 Grm. gaben ferner 0-1757 Grm. schwefelsaures Kali. 


Berechnet fiir 


( OH 
CH, ) OH 
Getunden / SO.K, 2 xq. 
—_ a errs ee. : 
=... 22's. a 14-80 
Pees) ie — 12-11 
HO. .13-76 13-65 13-63. 


Schiefprismatiseh: 


asb:e = 2°5718:1:2°-1979 xXZ— 


78° 40", 











A ie 2 CN 





sc. ° , . $2 24 
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Beobachtete Flichen: 























001, 100, 122, 101, beshtoshiasieas ut) 
| Beobachtet Berechnet | 122 OT ---- 
100-001 — 78° 40'* Wat ! 
100:120 = 77 44* . 
120-001 = 87 35S 87° 5b’ 
OO1:]22 = 65 ?1* _ 
120°122 = 24 12 24 15 
122:122=—-  — 121 54 
122-120 = 37 30 338) 16 
122-101 61 DO 62 TF 
QOO1-101 —38 O ss P41 
100-1701 —40 40 40 19 
100-122 = 44.19 





Wird jedoch, olne aut 
die Resoreinsulfosiiure Riiek- 
sicht zu nehmen, das Schmel- 
zen bei verstiirkter Hitze fort- 








evesetazt, so tritt neuerdings 
120 
eine Gasentwicklung ein. Die 

Erhitzung in diesem Stadium setzt man so lange tort, bis die Masse 
eine gelbbraune Farbe angenommen hat; man lést dann die abge- 
kiihlte Schmelze in Wasser, siiuert mit Schwefelsiiure an und 
schiittelt die filtrirte Lésung mit Ather. Nach dem Abdunsten des 
Athers bleibt ein krystallisiiter Kirper zuriick, weleher sich dureh 
den Schmelzpunkt, den Wassergehalt und dureh die Weselsky- 
sche Reaction als Phloroglucin erwies. 

In dihnlicher Weise wurde das Natronsalz der Resorcindisul- 
fosiiure mit Atznatron verschmolzen; die Ausbeute an Phloroglu- 
cin war jedoch eine ganz und gar nicht betriedigende. 

Kin ebenso ungiinstiges Resultat ergaben die von Herrn V. 
Tedeschi angestellten Versuche. 


Einwirkung von Jod auf die resorcinsulfosauren Salze. 


Die Jodirung des resorcindisulfosauren Kali gelingt nicht so 
leicht nach der Methode von Hlasiwetz und Weselsky mittelst 
Jod und Quecksilberoxyd; dagegen liess sich das Salz am besten 


aut foleende Weise jodiren. 
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Man verreibt innig resorcindisulfosaures Kali mit 2 Mol. 
Jod (30 Grm. Salz und 22 Grm. Jod) bringt das Gemisch in eine 
d0U0 Ce. mit einem 





gut versehliessbare Flasche, giesst etwa 200 
cleichen Volumen Wasser versetzten Weingeist hinzu und digerirt 
dureh sechs Stunden im Wasserbade. Nach dem Erkalten schei- 
det sich das Jodproduct in Krystallen ab, welche mit Jod gemengt 
sind: das letztere entfernt man durch Behandlung mit Alkohol- 
Ather, lést den Riiekstand in heissem Wasser, wo dann die Ver- 
bindung in oft 1 Ctm. langen, fast farblosen Nadeln krystallisirt, 
sie ist jodresorcindisulfosaures Kali und ist wassertrei. 


I. 0: 7138 Grm. Substanz gaben mit Atzkalk gegliiht 0-558 
Grm. Jodsilber. 


I. 0-589 Grm. derselben Substanz mit Natriumamalgam behan- 
delt, lieferten 0-289 Grm. Jodsilber. 


Berechnet fiir 


OH 
cy | OB 
Gefunden 7 SO, Kk 
# I]. —_— 
J... 20°83) 20°53 PO: 85. 


[n dihnlicher Weise jodirte ich das resoreindisulfosaure Kali. 
Wegen der leichten Lislichkeit des Jodproductes in Wasser und 
in verdiinntem Weingeist ist die Reinigung desselben eine tiberaus 
miihsame; aus der syrupésen Fliissigkeit scheiden sich schwer 
Krystalle ab. 

Das reine Product bildet weisse, mikroskopische Krystalle, 
welche bei 150° C. unzersetzt erhitzt werden kénnen. 


QO-4448 Grm. Substanz gaben 0-057 Grm. Wasser; ferner mit 
Natrinmamalgam behandelt 0: 2625 Grm. Jodsilber. 


Berechnet ftir 


(OH 
; (HJ ~OH 
Cretunden 1SO.K, 3 aq 
——— —— 2 ee, 
$¢:i.4oa Bd o1:12 


ao, 


HO .12-80 13-923 








es 
—o 
—_—- 
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Einwirkung von salpetrigsaurem Kali auf das resorcindisulfosaure 
Kali. 


Eine kalt gesiittigte Lésung von resorcindisulfosaurem Kali 
mit einer Lisung von salpetrigsaurem Kali versetzt, wird nach 
kurzer Zeit lichtviolett, spiiter dunkler gefiirbt, ohne dass eine 
Abscheidung stattfindet. 

Werden jedoch zu dem Gemische einige Tropfen Essigsiiure 
zugesetzt, so tritt eine langsame Gasentwickelung ein und nach 
einiger Zeit krvstallisirt ein dunkelviolettes Salz in wohl ausge- 
bildeten Krystallen. 

Nach mehreren in dieser Richtung angestellten Versuchen 
lieferte das folgende Verfahren die grésste Ausbeute an dem 
neuen Salze: 

63 Grm. resoreindisulfosaures Kali wurden in 500 Ce. Wasser 
von 50° C. gelést, zu dieser Fliissigkeit 40 Ce. einer Lisung vou 
salpetrigsaurem Kali, wovon 1 Ce, 0-029 Grm. Salpetrigsiiure- 
Anhvdrid entsprach, hinzugefiigt, wohl gemischt und hieraut 
10 Ce. Eisessig unter langsamem Umriihren cingetrépfelt. Zum 
Schlusse digerirt man das Ganze bei 50° C. dureh eine Stunde 
und stellt es dann in mit Eis gekiihltes Wasser. Nach einigen 
Stunden setzt sich die Verbindung in kleinen Nadeln ab, die man 
auf pordsen Platten absaugen liisst und aus heissem Wasser um- 
krystallisirt. Durch Eimdampten der Mutterlauge erhilt man noch 
einen Theil des Salzes. 

Ich erhielt aus der obigen Quantitiit resorcindisulfosauren 
Kalis 69 Grm.; bei einem zweiten Versuche ans30Grm. 35°5 Grin. 
des neuen Productes. 

Das Salz ist stickstoffhiiltig, besitzt die Gruppen SO, intact 
und enthiilt Kali; es ist in heissem Wasser leichter léslich als 
in kaltem. Rasch erhitzt, verpufft es, concentrirte Salzsiiure und 
verdiinnte Schwefelsiiure entziehen diesem Salze einen Theil des 
Kalis. Es verliert iiber Schwefelsiiure neun Procente Wasser, 
welche es an der Luft wieder aufnimmt. Reducirende Mittel ent- 
fiirben die violette Lésung. Mit einigen Metallsalzen entstehen 
krystallinische Ausscheidungen, die meist in Wasser schwer lis- 
lich sind; so gibt salpetersaures Quecksilberoxydul einen anfangs 
flockigen, nach einigen Tagen krystalliniseh werdenden Nieder- 


9) 





en 
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schlag von schwarzer Farbe. Mit Kupferchlorid entsteht ein kry- 
stullinischer Niederschlag, der in kaltem Wasser schwer, in 
heissem leichter lislich ist; Eisenchlorid erzeugt eine smaragd- 
griine Lisung. 
I. 0: 7922 Grim. Substanz gaben 0-448 Grm. Kohlensiiure und 
0: 1525 Grm. Wasser. 
Il. 0:8227 Grm. Substanz gaben O-4705 Grm. Kohlensiure 
und 0: 1667 Grm. Wasser. 
Il. 1°4525 Grm. Substanz gaben bei 150° C. erhitzt, O- 1878 
Grin. Wasser. 





IV. 1°8565 Grm. gaben bei derselben Temperatur behandelt, 
Q-2450 Grin. Wasser. 
V. 0:6483 Grm. Substanz gaben 0:352 Grm. schwefelsaures 
Kali. 
VI. 1°:1362 Grm. Substanz gaben 0: 6225 Grm. schwefelsaures 
Kali. 
VIL. 1-0428 Grin. Substanz gaben mit salpetersaurem Kali und 
Atzkali oxydirt 1-024 Grm. schwefelsauren Baryt. 
VILL 0:5386 Grm, Substanz gaben bei 15° C. und bei dem Bar. 
797°9 Mm. 19°3 Ce. Stickstoff. 
IX. 1:22 Grim. Substanz lieferten bei 17° C. und Bar. 745°3 
Min. 34°5 Ce. Stiekstoff. 


(;etunden 











ae aa Ui a Ae a cone ae 
C....15°42 15°59 — — ae insia a a Lo. ee 
Hi... 2:18 2-3 — _— ahi —_ hes see 
Sink. = Sh Se ekein eh = teaes, cores TARE) ale 
N.... — ee ee SBI 
Ke... — — 24:3424:55 — a 
ee) ae ro ae ee 
Behandelt man eine kalt gesiittigte Lisung des Kalisalzes 

mit concentrirter Salzsiiure, zu welcher ein gleiches Volumen abso- 





luten Alkohols zugesetzt wurde, so erhiilt man ein in stark gliin- 
zenden Sehuppen krystallisirtes Kalisalz. 

Folgendes Verfahren gab mir die giinstigste Ausbeute: 
10 Grm. des vorher beschriebenen Salzes werden in 130 Ce. 
Wasser gelést, zu dieser Lisung etwa 60 Ce. eines Gemisches aus 
gleichen Volumtheilen coneentrirter Salzsiinre und absolutem 








ae ° . , 4s 
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Alkohol zugesetzt, gut geschiittelt, mit noch weiteren 120 Ce. 
absolutem Alkohole gemischt, und die so vorbereitete Fliissigkeit 
in Eiswasser gestellt. In kurzer Zeit scheidet sich die Verbindung 
in Schuppen aus, welche je nach ihrer Dicke gelb bis dunkel- 
bronzeartig aussehen; sie werden anfangs mit 2U-, spiiter mit 50- 


procentigem Weingeiste — in diesem ist die Verbindung unlis- 
lich — so lange gewaschen, bis salpetersaures Silber in dem 


Filtrate keine Fiillung von Chlorsilber erzeugt, und dann aus 
heissem verdiinntem Weingeist unkrystallisirt. 
I. 0-4208 Grin. Substanz gaben bei 150° C. erhitzt 0-0518 
Grm. Wasser und 00-1750 Grm. schwefelsaures Kali. 
IH. 0-527 Grm. gaben 0: 0425 Grm, Wasser und 0° 2235 Grin. 
schwefelsaures Kali. 
III. 1°8233 Grm. Substanz gaben 0: 1370 Grm. Wasser. 
IV. 0-4325 Grm. Substanz gaben 0-180 Grm. schwefelsaures 
Kali. 
V. O-7081 Grm. Substanz nach der Liebig’schen Methode 
oxydirt, gaben 0-81 Grm. schwefelsanren Baryt. 
VI. 0-411 Grm. Substanz gaben auf dieselbe Weise behandelt, 
0-4725 Grm. schwefelsauren Baryt. 
Vil. 0°5715 Grm. Substanz nach der Sauer’schen Methode be- 
handelt, gaben O-4245 Grm. schwefelsauren Baryt. 
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Aut dieselbe Art, wie ich durch Einwirkung des salpetrig- 
sauren Kalis bei Gegenwart von Essigsiiure auf resorcindisulto- 
saures Kali ein stickstoffhaltiges Kalisalz erhielt, habe ich auch 
die Baryumverbindung dargestellt. Wegen der schweren Lislich- 
keit des neuen Baryumsalzes in Wasser, musste ich jedoch, den 
resoreindisulfosauren Baryt mit dem salpetrigsauren Baryt in selir 
verdiinnten Lésungen versetzen. Beim ruhigen Stehen des Gemi- 
sches, erhilt man dann warzenformige Krystalle von sechwarzer 
Farbe, welche mit kaltem Wasser einigemal gewaschen, die Ver- 
bindung in vollkommen reinem Zustande geben. 


et 








immanent 
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[ch will noch zum Schlusse erwiilmen, dass ich bei der 
Behandlung des resorcinsulfosauren Kali mit salpetrigsaurem Kali 
und Essigsiiure ebenfalls eine Verbindung erhielt, welche in hell- 
eriinen, seidenglinzenden Nadeln krystallisirt. 

Uber die Constitution der oberwiihnten Stickstoffverbindungen 
werde ich berichten, bis weitere Reactionen dieser Kérper studirt 





sein werden. 

Da voraussichtlich die Sulfosiiuren anderer Phenole mit sal- 
petrigsaurem Kali und Essigsiure parallele Verbindungen geben, 
so méchte ich mir das Recht zur Ausftthrung dieser Arbeit, sowie 
die Fortsetzung des Studiums der Einwirkung von iitzenden Alka- 
lien auf die Jodproducte der Resoreinsulfosiiure und der Resorein- 


disulfosiiure vorbehalten. 
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Uber Cinchonidin und Homocinchonidin. 


Von Za. H. Skraup. 
Aus dem Universitits!aboratorium des Prot. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1881. 


Seit mehreren Jahren besteht eine Controverse iiber L[dentitiit 
oder [somerie der unter dem Namen Cinchonidin und Honiwecin- 
chonidin begriffenen Alkaloide. 

Die endgiltige Lésung dieser strittigen Frage hat nicht bloss 
die Bedeutung, dass in der grossen Zahl organischer Verbindungen 
eine verbleiben oder gestrichen werden soll, sie ist fiir kiinttige 
Untersuchungen iiber Constitution der Chinaalkaloide von einiger 
Bedeutung. Es diirften die constituirenden Gruppen in den 
zwel [someren Cinchonin und Cinchonidin dieselben sein und 
wenn dieser Umstand es nichts weniger wie leicht machen wird, 
den Grund der Verschiedenheit dieser zwei Basen zu erkennen, 
muss diese Schwierigkeit nur gesteigert werden, gesellt sich zu 
diesem Paar noch eine dritte Verbindung, die, nach O. Hesse’s 
neuesten Untersuchungen dieselben Umwandlungsproducte liefern 
soll. 

Von diesem Gesichtspunkte schien mir eine neuerliche Unter- 
suchung wiinschenswerth und ich muss Herrn O. Hesse meinen 
hbesonderen Dank aussprechen, dass er eine solehe durch Zu- 
sendung seiner Priiparate erméglicht hat. 

Vor Beschreibung der angestellten Versuche sei eine Be- 
merkung tiber die von O. Hesse gebrauehte Nomenelatur schon 


desshalb gestattet, um die bei der heutigen Sachlage sonst ganz 


unvermeidlichen Missverstiindnisse zu verhiiten. 
Hesse nimmt neben dem Cinechonin noch zwei nach der 
Formel C,,H,,N,O zusammengesetzte Alkaloide an, von denen, 
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wie schon erwiihnt, das eine Cinchonidin, das zweite Homocin- 
chonidin heisst. Die unter dem letzteren Namen _ beschriebene 
Base ist aberselbst nach H esse’s neuester Beschreibung! unstreitig 
identisch mit jenem Alkaloid, das bis vor kurzem ganz allgemein 
unter dem Namen Cinchonidin verstanden wurde, und wenn daher 
Herr Hesse meint, ich musste im Gegensatz zu ihm Homocin- 
chonidin und Cinchonidin identisch finden, weil mein Cinchonidin 
nicht solehes, sondern die Homobase war, steht er sachlich ganz 
auf meinem Standpunkt, gebraucht nur ohne jede Motivirung 
plitzlich ganz andere Namen. 

Es sei zur Begriindung dessen bloss angefiihrt, dass nach 
v. Lang’s Messungen die Krystallform des ,,Homocinchonidin’s“ 
sowie dessen Chlorhydrates identisch sind mit jenen, die in der 
iilteren Literatur fiir Cinchonidin vorfindlich sind, dass Schmelz- 
punkt, Léslichkeitsverhiltnisse, wie sie von mir ermittelt wurden, 
nur unerheblich von fritheren Angaben abweichen, dass endlich 
das Verhalten des Sulfats genau so ist, wie es fiir das Cincho- 
nidinsalz wiederholt wahrgenommen wurde. 

Selbstverstiindlich kommt hierbei weiter nicht in Betracht, 
ob iiltere Beobachter das Cinchonidin in demselben Reinheits- 
erade unter den Hiinden hatten, wie es Herr Hesse als Homo- 
cinchonidin besitzt, was in Hinblick auf dessen miihevolle Nach- 
weise beziiglich der richtigen Anwendung des Namens Chinidin 
zu erkliren nicht tiberfliissig ist. 

Ks kann sich demnach nur darum handeln, ob der Kérper, 
den Hesse jetzt als Cinechonidin bezeichnet, in der That ein 
neues Isomeres des Cinchonins oder aber wie es nach seinen 
dem bisherigen Cinchonidin (Hesse’s Homocinchonidin) tiberaus 
naheliegenden Eigenschaften fast scheint, nieht doch mit dem 
letztgenannten identisch ist. Nachdem die ,,.Homocinchonidin- 
priiparate’, die Herr Hesse mir gleichfalls zu senden die Giite 
hatte, sich tiberdies vollstiindig identisch mit meinen Cinchonidin 
priiparaten erwiesen, liabe ich vorwiegend sein ,,Cinchonidin“ 
untersucht. 

Hesse’s Cinehonidin- und Homocinehonidinsulfat nach seiner 
Vorschrift, die er privatim noch besonders zu besechreiben die 


! Liebig’s Ann, 20d, 194. 
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Freundlichkeit hatte, in der 50fachen Menge heissen Wassers 
gelist, zeigten beim Krystallisiren ein verschiedenes, u. zw. genau 
das von Hesse beschriebene Verhalten. Als aber das erstere 
durch rasches Erhitzen wieder gelést und nach dem Erkalten ein 
Stitubchen Homosulfat eingeworfen wurde, mischten sich den 
durchsichtigen Prismen weisse haarfeine Nadeln bei, die genau 
das Ansehen des nach Hesse isomeren Homocinchonidinsulfates 
hatten. 

Eine kleine Menge (0°9 Grm.) des freien Cinehonidins in 
Form blittriger Krystalle zeigte den Schmelzpunkt 200—201, 
Homocinchonidin, das sich im Ausseren nur unwesentlich von 
dem ersterenunterschied, schmolz bei 205 bis 206. Ersteres behielt 
seinen Schmelzpunkt als es in das Chloroplatinat verwandelt und 
nach Zersetzung dieses mit Schwetelwasserstoff (Chlorkalium 
wirkt auf das Platindoppelsalz so gut wie nicht ein) wieder in 
Freiheit gesetzt und aus Alkohol umkrystallisirt worden war. 
Der Schmelzpunkt erhob sich auf 202 als die Base im Wege des 
Chlorhydrates gereinigt, und auf 203 als noch aus letzterem das 
neutrale Tartrat und aus diesem wieder die freie Base bereitet 
wurde. Wihrend anfiinglich beim Krystallisiren aus Alkohol 
lange schmale Blitter, giinzlich verschieden von den Prismen des 
» Homocinchonidins* ansechossen, nahmen diese im Verlauf der 
beschriebenen Umwandlungen mehr und mehr die Formen der 
nach Hesse isomeren Homobase an. 

Herr Prof. v. Lang hatte die Giite, obiges Chlorhydrat kry 
stallografisch zu untersuchen, und fand dassethe identiseh mit 
dem von mir untersuchten Salze, das Hesse als Homocinchonidin- 
chlorhydrat auffasst. 

Alle diese Erscheinungen machen es walirscheinlich, dass 
Hesse’s Cinchonidin der Wesenheit sein Homocinchonidin, ge- 
mengt mit einer schwer abscheidbaren Verunreinigung ist, iiber 
deren Natur die folgenden Versuche mit Hesse’s ,Cinehonidin- 
sulfat’ Aufsehluss geben diirften. 

Das von Herrn Hesse freundlichst zur Verfiigung gestellte 
Material (6 Grm.) stellte gliinzende Nadeln dar, die im Ausseren 
vollkommen verschieden von dem ,, Homocinchonidinsulfat* waren. 


Die aufeinandertolgende Verwandlung desselben in das Tartrat 
und in das Chlorhydrat lieferte Fractionen der freien Base yom 
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Schinelzpunkt 200 bis 203, es konnte aber ein ditferentes Verhalten 
der einzelnen Fractionen nicht beobachtet werden. Dies war 
aber deutlich wahrnelinbar, als die vereinigte Base ofttmals aus 
Alkohol krystallisirt wurde, es zeigte sich hier abermals die oben 
beschriebene Formiinderung und die schliesslich erhaltenen tafel- 
fOrmigen Krystalle zeigen nach Prof. v. Lang’s Messungen genau 
dieselben Formen wie das ,,.Jfomocinchonidin. Der schwerlis- 
lichste Theil der Base in das neutrale Sulfat verwandelt, zeigte 
beim Erkalten der heissen Lisung nur mehr vereinzelte nadlige 
Krystalle, die von diesen rasch abgegossene noch warme Lauge 
erstarrte vollstiindig zu einer Gallerte iiusserst femer Nadeln, 
die vom Sulfat des Homocinchonidins nicht mehr zu unter- 
scheiden waren, und nach dem Absaugen mit Ammoniak zer- 
setzt, eine Base lieferte, die aus Alkohol krystallisirt, bei 200° 
erweiclhite, erst bei 205° aber vollstiindig geschmolzen war, also 
den Schmelzpunkt eines nicht absolut reinen ,, Homocinchonidins“ 
Hesass, 

Die Base der gesammten alkoholischen Mutterlaugen, gleich- 
falls in das neutrale Sulfat iibergefiihrt und ciner sehr oftmaligen, 
systematischen fractionellen Krystallisation aus Wasser unter- 
worten, zeigte, dass die glashellen Nadeln, die anfiinglich sich 
zeigen, einer Zerleguneg fiihig sind inweisse, lange, weiche Prismen, 
die schwerer léslich sind und stets vereinzelt anschiessen und in 
leichter lOsliche Krystallisationen, die das Aussehen des Homo- 
cinchonidinsulfates besitzen. 

bald zeigten die schwerer lislichen Krystallisationen bein 
Wiederauflisen in Wasser eine schwache blaue Fluoreszenz, die 
durch Schwetelsiiurezusatz wesentlich stiirker wurde, welche 
lrschcinung nach wiederholter Krystallisation immer mehrzunahm, 
schhiesslich resultirten circa O'l Grm. eines Sulfates des mit Chlor 
und Ammoniak die Chininreaction deutlich zeigte. 

Andererseits lieferten die leichtlislichsten Antheile endlich 
cin gallertartig erstarrendes Sulfat, das nach dem Absaugen durch 
[', Stunden auf pordser Platte liegen blieb. 


(P549 Grin. dieses Sulfates wogen nach 14 Stunden 0:2324 Grm. 


‘ 7 a oe sare Q:2319 ,, 
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und nach dem Trocknen zwischen 110—120° .....0:2277 .. 
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Es enthielt also ahnlich wie das Homocinchonidinsulfat sehon 
nach Entfernung der Mutterlauge nur mehr 10°74 Percent Krvstall- 
wasser. das es in 14 Stunden bis auf 2°02 Percent durch Ver- 
witterung verlor, wiihrend nach Hesse’s Angaben das Cinchoni- 
dinsulfat an freier Lutt nur langsam, und iiberhaupt nicht unter 
den 2 Mol. H,O entsprechenden Wassergehalt von 4:84 Percent 
verwittern soll. 

Die tractionirte Krystallisation des Sulfates wurde nicht bis 
zur volligen Auflisung des Gemenges gefiihrt, da die imittleren 
Fractionen immer wieder die glashellen Nadeln der urspriing- 
lichen Verbindung zeigten und hatte es den Anschein, als ob selir 
ceringe Mengen der schwerer léslichen chininhiiltigen Antheile 
eveniigen, wn das Aussehen der sonst gallertartig krvstallisirenden 
zu veriindern, 

Kin mit reinem ..Homocinchonidinsulfat“ angestellter Ver- 
such zeigte in der That, dass ein Zusatz von 0-5 Pereent Chinin- 
sulfat hinreiche, um den Verlauf der nach Hesse’s Vorschritt 
vorgenommenen Krystallisationsprobe wesentlich zu alteriren und 
dass durch 1 Percent Chininsalz genau die glasglinzenden Nadeln 
seines ,,Cinchonidin’s“ entstehen, das also gewissermassen svn- 
thetisch darstellbar ist. 

Andererseits biisst das zugesetzte Chininsulfat seine fluores- 
cirenden Eigenschatten nahezu vollkommen ein, wie Versuche 
lehrten, bei denen einmal: ein und dieselbe Menge Chininsultat 
mit Homocinehonidinsulfatlisung das anderemal mit Wasser aut 
das gleiche Volum gebracht und den Versuclistliissigkeiten gleich- 
iniissig immer gridssere Mengen von Schwetelsiiure zugesetzt 
wurden. Das Salzgemisch fluorescirte eben nur wahrnelimbar 
und kaum stiirker als unter den gleichen Bedingungen das Homo- 
salz fiir sich. 

Das von O. Hesse jetzt als Cinchonidin beschriebene Alka- 
loid ist der Hauptsache nach also identisch mit seiner Homo- 
cinchonidinbase und verdankt seine unwesentlichen Eigenthiim- 
lichkeiten nur einer geringen Beimischung von Chinin; aus diesem 
Grunde und in Consequenz der Eingangs gemachten Erérterungen 
iiber Berechtigung des Namens Homocinchonidin empfiehlt es 


sich die letzte Bezeichnung autzugeben und das linksdrehende 
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Chinaalcaloid der Formel C,,H,,N,O auch fernerhin Cinchonidin 
zu nennen. 

Das Vorstehende berechtigt mich wohl, die endgiltige Ent- 
s¢heidung in der Eingangs erwiihnten Streitfrage dem Leser zu 
iiberlassen, es enthebt mich auch der Verpflichtung eine Reihe 
von, wie mir scheint, unbegritindeten Angriffen Hesse’s ' abzu- 


wehren. 


! Liebig’s Ann. 205, 194. 











Uber die Dotterpigmente. 


Von Richard Maly in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1881.) 


Bei meinen schon vor mehreren Jahren begonnenen Unter- 
suchungen tiber das sogenannte LuteTn, respective die Farbstotte 
des Eidotters, lag zuniichst der Gedanke vor, zu priifen, ob sich 
irgend ein chemischer Zusammenhang zwischen demselben und 
den Gallenfarbstoffen oder dem Blutfarbstotfe nachweisen lasse, 
wenigstens in der Art, wie cin solcher Zusammenhang zwischen 
Blutfarbstoff und Gallentfarbstoffen untereinander bestelit, was sich 
bekanntlich durch die Méglichkeit der Uberfiihrung beider in einen 
und denselben Kérper das Hydrobilirubin ergibt. 

Das Nachfolgende wird eine Lisung dieser Frage enthalten, 
und zwar wird sich ergeben, dass ein solcher Zusammenhang nicht 
stattfindet, und dass auch eine physiologisch zu vermuthende Ver- 
wendung der Dotterfarbstoffe fiir die Bildung von Blutfarbstoti mit 
grosser Wahrscheinlichkeit von der Hand zu weisen ist. Ausser- 
dem werden Methoden beschrieben werden, durch welche die 
betreffenden Substanzen wenigstens cinigermassen rein dargestellt 
werden kénnen. 

Bevor ich darauf eingehe, sei mir gestattet, die einzelnen ein- 
schligigen Angaben aus der Literatur hier zusammenzustellen, 
da ich nicht finden kann, dass diesclben irgendwo gesammelt 


worden wiiren. 


In seiner Thierchemie sagt Berzelius! von den Dottertarb- 
stotten Folgendes: ,Chevreul fand einen réthlichen und einen 
gelblichen Farbstoff darin (d. h. im Hiihnereidotter), welehen 


Lehrbuch der Chemie von J. J. Berzelinus., iibersetzt von F. Woh 


ler. Band 9, pag. 651, 1840. 
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letzteren er mit der gelben Materie der Galle verglich.“ Das von 
Berzelius nicht citirte Original habe ich nicht weiter autzu- 
suchen mich bemiiht, da bei der Sorgfalt, mit der Berzelius in 
diesem bertihmten Buche alle Angaben seinerzeit aufgenommen 
hat, dasselbe nicht mehr enthalten haben diirfte. 

Gobleyv! ziihlt im Eidotter 12 Kérper auf, darunter einen 
gvelben und einen rothen Farbstoft, die er so darstellte; er behan- 
delte Eigelb mit heissem Alkohol, sechied durch Abkiihlen Olein 
und Cholesterin ab, wobei ein Farbstoff mit ,.ziemlich entschieden 
rother Farbe* eelist blieb. Durch Wiederauflésen des Cholesterins 
in Alkohol und Auskrystallisirenlassen desselben bliieb ein mehr 
velbgefiirbter Stoff zuriick. Fest oder rein konnte keiner von bei- 
den Kérpern erhalten werden. Der rothe schien in Weingeist lés- 
licher zu sein als der gelbe; im rothen liess sich auch Eisen nach- 
weisen, Spiiter hat Gobley?® die Karpfeneier untersucht; auch 
von ilinen sagt er, der eine Farbstoff darin ist mehr roth und eisen- 
haltig, er sei das Analogon vom Blutroth, der andere ist mehr gelb, 
er wird mit dem gelben Blutserum- und Gallenfarbstoff verglichen. 

Die griinen Hummereier haben Valenciennes und Fremy?® 
extrahirt. Der daraus erhaltene Farbstoff war eine griine harz- 
artige Substanz, die durch verschiedene Einfliisse, so durch Trock- 
nen im Vacuum, durch Beriihrung mit Alkohol, durch Reiben ete. 
roth geworden sein soll. Ebenso soll sieh aueh der in den Hum- 
merschalen selbst enthaltene Farbstoff verhalten haben. 

Kin wenig mehr als das Vorhergehende trugen zur Charak- 
teristik der Dotterfarbstoffe die Arbeiten von Stiideler und von 
Holm bei, durch welche einerseits die Aufmerksamkeit auf dihn- 
lich sich verhaltende gelbe Farbstoffe anderer Fundstellen gelenkt, 
andererseits in bestimmter Weise die Verschiedenartigkeit yom 
gelben Gallenfarbstoff und vom = Dotterfarbstoff nachgewiesen 
wurde. Nachdem niimlich der gelbe Gallentarbstoff das Biliru- 
bin Krvystallinisch erhalten und vor Allem durch Stiideler in 
seinen Haupteigensechaften beschrieben war, hat F. Holm?* daran 





| Lieb. Annal. 60, 275, und chem. Centralblatt 1846. 
2 Chemisches Centralblatt 1850. 381, 

S Daselbst 1854, 625. 

4 Journal fiir praktisehe Chemie 100; 142, 1867. 
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anschliessend gezeigt, dass die sogenannten Hiimatoidinkrvy- 
stalle aus den apoplectischen Cysten — welche von den Patho- 
logen zumeist als Bilirubinkrystalle angesprochen wurden — davon 
verschieden sind, und ebenso, dass auch der gelbe, zum Theil in 
hiimatoidinibnlichen mikroskopischen Krystillchen in den Corpora 
lutea der Kuh vorkommende Farbstoff keinesfalls Bilirubin ist. 

Im Zusammenhange mit Holm’s Beobachtungen hat dann 
Stiideler! die Untersuchung der farbigen Kérper des Hiihnere?- 
dotters aufgenommen und gefunden, dass der Farbstoff davon - 
Stiideler spricht in der Einzahl — ebenfalls vom Bilirubin voll- 
stiindig verschieden ist, dass er aber in Losungsverhiiltnissen und 
Farbenreactionen mit dem Farbstotfe der apoplectisehen Cysten 
dem sogenannten Hiimatoidin und mit dem der Corpora lutea 
iibereinstimit. 

Stiideler’s Angaben bilden eigentlich die einzige Vorarbeit 
iiber den Gegenstand; er schiittelte nichteoagulirten Hiihnerei- 
dotter mit Ather, wobei Farbstoff und Fett in den Ather tibergehen, 
verseifte den Atherriickstand mit Natron und zog den Seifenleim 
wieder mit Ather aus. Dieser Atherauszug: hinterliess aber noch- 
mals ein nicht oder schwierig verseif bares Fett, das allmiilig Cho- 
lesterin aussechied, butterartig erstarrte, und goldgelb gefiirbt war. 
Dieses tarbstoffreiche Fett war das Priiparat Stiideler’s, Es hatte 
Ahnlichkeit mit dem himatoidinhaltigen Fette der Eiersticke, liste 
sich mit goldgelber Farbe in Ather und Chloroform, in Sehwetel- 
kohlenstoff mit orangenfarbener. Beim Zerriihren mit wenig einer 
concentrirten Salpetersiiure fiirbte es sich voriibergehend rein blau. 
Bei Gegenwart von Weingeist wurde es von Salpetersiiure ohne 
Farbenspiel entfirbt. 

Hiemit hatten Stiideler und Holm ein unterscheidendes 
Merkinal zwischen Dotterfarbstoff und dem der Corpora lutea * 


1 Journal fiir praktische Chemie 100; 148, 1867. 

2 Das Hiimatoidin der (apoplectischen) Cysten meine ich hier niclit, 
da E. Salkowski Chemisches Centralblatt L869, 32 aus dem Inhalte einer 
Strumacyste einmal ein sogenanntes Hiimatoidin erhielt, das alle Eigen- 
schatten des Bilirubins besass. Der Name Hiimstoidin bedeutet daher nichts 
Chemischbestimmtes, ist nur der Ausdruek tiir rothe oder gelbe mikro- 


skopische Krystiillchen von thierischen Fundsrellen, und wiire am besten zu 


streichen. 
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einerseits und dem Bilirubin andererseits constatirt: 1. die beiden 
ersteren lassen sich aus einer stark alkalischen Fliissigkeit mit 
Ather ausschiitteln, wiihrend das Bilirubin umgekehrt sich aus 
solehen Fliissigkeiten nicht ausschiitteln lasst, vielmehr durch 
Alkalien seiner Lisung in Chloroform, Ather ete. entzogen wird; 
2. Gallenfarbstoff gibt mit Salpetersiure das bekannte Farben- 
spiel, auch bei Gegenwart von Alkohol, Dotterfarbstoff gibt mit 
Salpetersiiure blaue Fiirbung, bei Gegenwart von Alkohol tritt 
aber durch Salpetersiiure sofort Entfiirbung ein. 

Das Pigment aus dem Eierstocke der Kuh haben auch G. 
Piccolo und A. Lieben' untersucht. Sie verseiften das Ather- 
extract einer grossen Zahl gelber Kérper, verdiinnten, und konn- 
ten dann aus der Seifenlésung eine kleine Menge glinzender, 
mikroskopischer, dichroitischer Krystillchen abfiltriren, die aber 
nicht dureh die Einwirkung des Alkalis erst entstanden, sondern 
hereits im urspriinglichen itherischen Auszuge enthalten waren. 
Die Hauptmasse der Farbstofte blieb in der Seifenlisung gelist. 
Die Krystiillchen waren in Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
lislich, fiirbten sich unter dem Mikroskope mit concentrirter Schwe- 
felsiiure blau und verloren ihre rothe Farbe an der Luft, blieben 
ab davon geschiitzt, unveriindert. Die Vertasser schlugen fiir ihre 
Krystalle die Namen Luteohiimatoidin oder HimoluteYn vor. 

Thudiehum®? fasst in einer kurzen Mittheilung im Jahre 
1869 eine Reihe gelber Farbstoffe verschiedener Ortlichkeiten, so 
die der Ovarien, des EKidotters, des Blutserums, der Zellen des 
ettgewebes, des Milehtettes, der serésen Ergiisse, der Samen des 
Mais, des Fleisches von Pflanzenbeeren, der gelben Riiben, des 
Orleangelb und der gelben Bliithen von 42 Pflanzenspecies unter 
dem Namen Lutein zusammen. Er spricht von ,.Krystallen des t 
LuteYas“, nennt sie scheinbar rhombische Tafeln, gibt aber nicht 
mit einer Silbe an, wie sie darzustellen wiiren, oder wo man sie 
finden kénnte. In Alkohol, Ather und Chloroform soll das Lutein 
léslich sein. Mit Salpetersiiure soll es blau und dann wieder gelb 
werden, und im Spectrum sollen zwei oder auch drei Streifen auf- 
treten. Die Kérper von Holm und Stiideler fallen nach Thu- 


| Zeitschritt fiir Chemie 1868, 645. 


> Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 1869, 1. 
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dichum ebenfalls mit Lutefn zusammen, wilrend die Gallentarb- 
stoffe auch Thudichum als véllig verschieden von seinem Lutein 
erkennt. 

Einen neuen Fundort fiir das gelbe mit Salpetersiiure sich 


' blau fiirbende Pigment hat dann Capranica!’ inseiner in Boll’s 


Laboratorium in Rom ausgeftihrten Arbeit iiber die farbigen Sub- 
stanzen der Retina angegeben. Es sind das die farbigen mikro- 
skopischen Olkugeln, die in der Retina fast jeden Wirbelthieres 
sich finden. Drei Farbreactionen hat Capranica an ihnen beob- 
achtet: 1. concentrirte Schwefelsiure verwandelt unter dem Mi- 
kroskop die goldgelbe Farbe momentan in violett und sehr bald in 
tiefes Blau; 2. concentrirte Salpetersiiure fiirbt fiir einen Augen- 
blick blaugriin und macht dann farblos; 3. Jodkaliumjodlisung 
macht griin bis blaugriin. Die Hauptmasse dieser Kugeln ist eine 
Fettsubstanz. Dureh Ausziehen der Netzhiiute (vom Huhn) mit 
Alkohol erhielt Capranica eine gelbe Lésung, die auf Schwetel- 
kohlenstoffzusatz réther wurde. Beide Lisungen absorbiren im 
Spectrum das Licht etwa von 4 an, und lassen nach starker Ver- 
diinnung noch zwei Streifen tiber, den einen um F herum, den 
anderen etwa in der Mitte zwischen F und G. Am Lichte blichen 
die Lésungen ab, wobei Luft ohne Einfluss sein soll. Darnach 
hilt Capranica seinen Farbstoff fiir identisch mit dem im Ei- 
dotter und dem der Corpora lutea und behilt den Namen Lutein. 

Endlich ist noch der Arbeiten Kiithne’s* zu gedenken. Der- 
selbe nennt die Farbstoffe der retinalen Olkugeln ,die lieht- 
bestiindigen Farben’ der Netzhaut im Gegensatze zum Sehpurpur, 
eine Gegeniiberstellung, die nur relativ richtig ist. Durch Ver- 
selfung des Riickstandes der alkoholischen und iitherischen Aus- 
ziige aus den Netzhiiuten vom Huhn, mit Natronlauge und Behand- 
lung der rothen Seife mit Lésungsmitteln erhielt Kitihne Lésungen 
von verschiedenen Farben: mit Petroleumiither einen gelbgriinen 
Auszug, den er Chlorophan nennt, mit Ather einen gelben, den er 
Xantophan nennt, worauf die Seife als rosenrothe Masse zuriick- 
blieb (Rhodophan). Die Absorptionsspectra wiesen, wie bei Cap- 





1 Archiv fiir Anat. und Physiol. Physiol. Abtheil. Jahrg. 1877, 283. 
2 Untersuchungen a. d. physiol. Instit. Heidelberg 1, 341, und Jahres- 


berichte fiir Thierchemie 8, 280. 
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raniea Verdunklung im violetten Theile und im gemischten Ather- 


extract meist zwei Streifen auf. Die alkoholisch-iitherische Lisung 


vom Eidotter fand Kiihne spectraliter den retinalen Lisungen 
tihnlich; mehrere der Farbe nach unterschiedene Lésungen aus 
Dotterseife zu erhalten, gelang aber nicht. 


Nach diesem Stande der Kenntnisse kommen an _ verschie- 
denen thierischen (und pflanzlichen) Fundstellen ein oder mehrere 
gelb- bis orangenrothe Farbstoffe vor, die vom Bilirubin definitiv 
verschieden, untereinander durch ihre Widerstandstihig¢keit gegen 
Alkalien, ihre Farbreaction mit Salpetersiiure, ihre lichtabsorbi- 
renden EKigenschatten und ihr nach einiger Zeit statttindendes Ab- 
bleichen charakterisirt sind. Krystallisationsvermégen scheint 
ihnen nur ausnahmsweise ( Hiimatoidinkrystalle der gelben Kérper 
im Kierstock) zuzukommen, meist sind sie nur in alkoholischen 
oder jitherischen Lisungen oder als getiirbte Seifen erhalten wor- 
den. Die Schwierigkeit der Untersuchung liegt hier vor Allem in 
der Beschatfung des Materials, denn mit so minimalen Mengen, 
wie sie die retinalen Olkiigelchen darstellen, wird sich eine 
eigentlich chemische Untersuchung nie ausfiihren lassen, und 
andererseits liegt sie wie beim Hiihnereidotter in der grossen 
Masse von Fett und der Gegenwart von anderen unbekannten 
Substanzen. 

Es schienen mir desshalb fiir eine derartiger Untersuchung 
wegen thres geringen Fett- und hohen Farbstoffgehaltes die rothen 
Kier der Seespinnen (Maja Squinado ), die man von den Kiisten 
Istriens im Frithjahre erhalten kann, ein geeignetes Materiale, und 
ich zweifle nicht, dass jede weitere Untersuchung sich desselben 
mit Vortheil bedienen wird. Jedes Weibchen dieser Thiere hat in 
einer, wie eine flache Schale mit der Convexitiit nach aussen auf 
den Bauch gelegten Schwanzklappe (richtiger Abdominalplatte) 
cirea eine kleine Handvoll dieser priichtig rothen (nackten) Ei- 
dotter, an chitinésen Trigern (Abdominalfiissen, Bauchfiissen) 
betestigt. Jeder Abdominalfuss bildet mit den daran hiingenden 
Kiern ein Tritubchen, das man mit einem Scheerensehnitt heraus- 
ljsen Kann, Es ist nicht schwer und nicht gar zu kostspielig, sich 

einige Kilo solcher Eier zu verschaffen, die einen sehr anseln- 
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lichen Farbstoffgehalt repriisentiren. Doch muss man dieselben 
aus dem lebenden Thiere herausnehmen, denn nach dem Tode 
zersetzen sie sich rasch wie alle Meeresproducte und werden bald 
itibelriechend und missfarbig. 

Einige Bestimmungen iiber den Wasser- und Aschegehalt und 
tiber den Gehalt an Alkohol- und Atherextract der frischen Kier 
hat fiir mich Herr Hinteregger ausgefiihrt. 

I. 5°5967 Grm. frische Eier gaben bei 100 bis 110° C, anhaltend 
getrocknet 3-682 Grin. oder 65°79, Wasser ab. 

Il. 5°639 Grm. Eier eines anderen Thieres verloren 3-525 Grm. 
oder 62°52", Wasser. 

[m Mittel betrigt der Wassergehalt 64-1" |. 

Eine andere Partie vorher getrockneter Eier wurde in dem 
von mir! beschriebenen Extractionsapparate erst mit Ather und 
darauf mit Alkohol heiss extrahirt. Es gaben: 

5915 Grm. trockener Kier O-8152 Grin. oder 13°78" | Ather- 
extract und 1.448 Grm. oder 24:47"), Alkoholextract. Der 
Riickstand im wesentlichen aus Eiweisskérper bestchend, lieterte 


1683 Grm. oder, auf die urspriipglichen trockenen Eier bezogen, 
2°84", Asche. 

Man sieht hieraus, dass die Seespinneneier gegeniiber den 
Vogeleiern (respective Vogeleidottern) sehr arm an Fett sind, denn 
in den 13°7°/, Atherextract ist auch der grésste Theil des Farb- 
stoffes und das Cholesterin enthalten. 

Wegen der Zersetzlichkeit der frischen nassen Eier ( Dotter) 
muss man den Vorrath conserviren, was sich auf mancherlei 
Weise gut austiihren lisst. In wisseriger Salieylsiiurelésung hal- 
ten sich die Kier wochenlang mit ihrer unverandert rothen Farbe, 
nur die dariiberstehende Fliissigkeit wird triib und schimmelig. 
Wirft man sie in Alkohol, so geht der Farbstoff allmialig aber lang 
sam mit morgenrother oder gelbrother Farbe in Losung. Rascher 
und vollstindiger nimmt Ather den Farbstoff auf, und selbst bei 
jahrelangem Aufbewahren unter Ather in versehlossenen Flaschen 
tritt keine Anderung in der Tingirung ein. Ebenso  vollstiindig 
zieht Chlorotorm den Farbstoff aus, und wenn man dieses einmal 
erneuert, so sind die Eier farblos geworden und sehen aus wie 


1 Sitzungsb, d. k. Akad. Bd. 7u, UL. Abth., Juni bs74. 
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etwas opake homéopathische Kiigelchen; der Chloroformauszug 
ist granatroth. Beiliiufig iihnlich verhalten sich auch Benzol und 
Toluol. Petroleumither nimmt weniger Pigment auf und farbt sich 
schwiicher; unter ihm aufbewahrt werden die Kier mit der Zeit 
dunkler, missfiirbig und faulig. Starke Essigsiure macht die Eier 
aufquellen und nimmt auch nach einem halben Jahre nur wenig 
Pigment auf. Ahnlich wirkt Glycerin unter guter Erhaltung des 
Pigmentes. Auch unter wisserigem Ammoniak oder verdtinnter 
Natronlauge bleiben die Farbstoffe ziemlich erhalten. 

Ich habe grosse Mengen der Eier mit Alkohol und mit Chlo- 
roform erschépft, und viele Liter der intensiv gefiirbten Extracte 
verarbeitet. 

Sehr viel zweckmissiger ist es aber, um spiter ein feines 
Pulver daraus machen zu kénnen, und um in der Anwendung der 
Losungsmittel sich freie Hand zu lassen, die Dottertriiubchen zu 
troeknen. Von der Abdominalplatte genommen und in ebene 
Schalen gelegt, trocknen sie bei 35—40° C. binnen einem Tage 
vollkommen aus mit Erhaltung der Farbe und Durehscheinbarkeit. 
Wegen des geringen Fettgehaltes werden sie briichig spréde und 
lassen sich zu einem feinen, weichen, trockenen, réthlichen Pulver 
zerreiben, das an die Lésungsmittel in viel kiirzerer Zeit und voll- 
stindig den Farbstoff abgibt. 

Dieses nicht starker als zum Trocknen nothig, erhitzt gewe- 
sene Dotterpulver gibt schon an Kaltes Wasser den Farbstoff ab, 
wiihrend die unzerriebenen Dotter dies nicht thun.'! Uberhaupt 
lést sich ein grosser Theil der Eiermasse im Wasser, aber die 
Loésung ist etwas tritbe und filtrirt langsam. Sie enthalt viel Ei- 
Weiss, coagulirt beim Kochen, und ebenso dureh Zusatz von 
Kssigsaure mit iiberschiissigem Kochsalz in der Kilte. Das flockige, 
wie es scheint auch wachs- und protagonartige Substanzen ent- 
haltende Coagulum reisst einen grossen Theil des Farbstoffes aus 
der Lésung mit. Auch starker Alkohol macht den wiisserigen 
rothen Auszug gerinnen, aber in diesem Falle bleibt der meiste 
Farbstoff im Filtrat, und der Rest liisst sich dem Coagulum durch 
weiteren warmeny Alkohol fast ganz entziehen. 


' Werden diese erhitzt, so halt das im Dotterblaschen coagulirende 
Kiweiss die Pigmente zuriick, und in der triben Flissigkeit finden sich nur 
phosphorhaltige Korper. 
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Zunichst war nun zu sehen, ob dieser reichlich zu 
habende Seespinnendotterfarbstoff itibereinstimmt 
mit dem der Hiihnereidotter, dem der Retina us. w., 
denn nur dann bot er ein grisseres Interesse und ein wichtiges 
Ersatzmaterial fiir die in grésserem Quantum unzugiinglichen 
, Luteine“ der Wirbelthiere. Die ilteren Angaben bieten zu sol- 
chem Vergleiche geniigende Anhaltspunkte, und liessen, wie das 
Folgende ergibt, Ubeveinstimmung erkennen. 

Der alkoholische Auszug der Seespinnendotter ist villig klar, 
velb-feuerroth; auch in diinner Schichte geht bei dieser Concen- 
tration nur roth und etwas gelb bhindureh, das ist von 25—7O 
ineiner Scala! entsprechend dem Intervalle a bis £, das ganze 
violette Ende des Spectrums ist scbarft abgegrenzt und dunkel. 
In verdiinnterer, etwa 1°D Ctm. dicker, nur mehr gelb erscheinen- 
der alkoholischer Lisung verhilt sich das rothe Ende des Speet- 
rums ziemlich gleich, aber zwischen 75—9¥0 der Seala ist ein 
dunkler, etwas verschwommener Streifen zu sehen, der also um 
F herum liegt und nach beiden Seiten hin eine betrachtliche Aus- 
dehnung hat. Dann wird das spiitere Blau bis tiber G hinaus 
wieder sichtbar. 

Ganz iihnlich verhilt sich Chloroftormliésung ; in concentrirterer 
Lisung schneidet das sichtbare Spectrum bei etwa 70 ab, in ganz 
verdiinnter bleibt em Schattenstreif im Grtinblau. 

Dunstet man etwas der alkoholischen Lisung ab, so gibt der 
Riickstand, mit einem ‘Tropfen gelber Salpetersiure befeuchtet, 
dunkelblaue Fiirbung, die aut Zusatz yon Wasser oder yon Alko- 
hol verschwindet. Mit concentrirter Schwefelsiure beteuclitet. 
eibt der Riickstand eine schmutzig blaugriine Fiirbung. 

Durch Alkalien oder Aimmoniak lisst sich der chloroformigen 
oder ditherischen Lisung der Farbstotf nicht entziehen. Dies alles 
zeigt daher, dass der voriegende Farbstotf mit dem der Hiihner 
eidotter und der anderen Fundstellen tibereinstimmt. 

Beiden Versuchen, den Farbstotf besser als bisher zu isoliren, 
ergab sich bald, dass nicht ein, sondern dass bestimmt 
zwei Farbstotfe vorliegen, cin gelber und ein rother, 
dass also die bisher als Lutein bezeichnete Substanz 


1 fix 3h: Na DO: Ti — 6). 
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ein Gemenge ist. Ich werde zuerst drei der einfacheren Ver- 
suche beschreiben, durch die eine Trennung beider Pigmente 
bewerkstelliget werden Kann. 








I. Trennungsmethode. 


Wird das trockene Dotterpulver mit kaltem Wasser extrahirt, 
das Filtrat nach dem Zusatze eines Tréptchens Essigsiiure durch 
Kochen coagulirt, das die Pigmente einschliessende Coagulum 
getrocknet, und die erhaltene hornige Masse nach dem Zerreiben 
mit feinem Quarzsand in eimem kleinen Extractionsapparate mit 
Petroliither erschipft, so erhiilt man eine stark gefiirbte, bern- 
steingelbe Lisung. Wird dann der so ausgekochte Riickstand 
in gleicher Weise mit Schwefelkohlenstoff behandelt, so resultirt 
eine rothe Fliissigkeit, in diinnen Schichten rein rosa oder pur- 
purn, in dickeren braunroth. Man erhilt tibrigens die beiden ver- 
schiedenfarbigen Extraete auch, wenn man das getrocknete 
Dotterpulver direet mit den Lisungsmitteln aufeinanderfolgend 
hehandelt. 

Da aber Capranica (1.¢.) ganz richtig beobachtet hat, dass 
dem Schwetelkohlenstoff tiberhaupt die Eigenschaft zukommt, 
das sogenannte Lutein mit dunklerer Farbe und mehr rothem Ton 
au lisen, so kann man nicht beide Extracte, das von Petroleum 
und von Schwefelkohlenstoff, direct vergleichen. Dunstet man 
jedoch sowohl von dem einen wie von dem anderen etwas ab. und 
iibergiesst die Riickstiinde mit Alkohol, so list sich tiberall etwas 
Farbstoff auf, aber vom Petroleumriickstand bleiben gelbe Ol 
tropfen, vom Schwefelkohlenstoftriickstand dunkelrothe zuriick. 

Dasselbe zeigt sich mit Umgehung des Schwefelkohlenstoffes, 
wenn man in folgender Weise operirt. Die gepulverten Eier werden 
zuerst im Extractionsapparate mit Petroleumiither ausgekocht, 
man erhiilt den gelben Farbstoff in Lisung. Das ersechipfte 
Kierpulver wird nach dem Abdunsten des Petroleums mit kaltem 
Wasser behandelt, wobei man eine dunkelrothe allen noeh 
librigen Farbstoff enthaltende, sehr leicht und véllig klar filtri- 
rende Losung erhiilt. Man hat so auch einige Trennung der tibrigen 
Bestandtheile bewirkt; die Petroleumlisung enthilt ausser dem 
velben Pigment alles vorhandene Fett, die rothe wiisserige ausser 
dem rothen Pigment die Eiweissstoffe und protagonartige Kirper. 
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Die Spectra dieser zwei Lisungen sind etwas verschieden, 
und gestalteten sich bei Gaslicht (Sonnenlicht war damals nicht 
zu haben) so. Die gelbe- Petroleumlésung liisst Roth, Gelb etwas 
Griin hindureh, wiihrend das violette Ende von 75 an dunkel ist: 
bei stirkerer Verdtinnung riickt der sichtbare Theil nach rechts 
und es bleibt ein schwacher Streiten bei 80 — 90, d. bh. um F 
herum. Die rothe wisserige Lisung verhalt sich in stiirkerer Con- 
centration ziemlich wie die gelbe, bei stiirkerer Verdiinnung lhellt 
sich aber das Spectrum gegen das violette Ende hin auf, ohne 
dass ein Streifen erkennbar wiire. 


Il. Trennungsart. 


Digerirt man den alkoholischen Eierauszug mit gutwirkender 
Thierkohle (Fleisebkohle), und filtrirt nach 3 —- 4 Stunden, so 
fliesst nur ein gelbes Filtrat ab, wihrend der rothe Farbstoff an 
der Kohle fest haftet, die denselben nach dem Auswaschen mit 
Alkohol leicht unter Bildung einer purpurtarbigen Loisung an 
Schwetelkohlenstotf abgibt. 

Ich habe gréssere Mengen aleoholischen Dotterauszuges so 
behandelt, und einige Vorversuche mit den getrennten Lisungen 
angestellt. Das gelbe alkoholische Filtrat) enthilt noch die 
meisten anderen Stoffe, die aus den Dottern in den Alkohol iiber- 
vehen und gibt abgedunstet einen gelben, wachsartigen Riiek- 
stand, in dem man nach Verschmelzen mit Salpeter und Soda viel 
Phosphorsiiure findet. Im Speetrum siebt man wieder nach gehi- 
riger Verdiinnung den blassen Streifen zu beiden Seiten you F 
Die Farbreactionen mit Salpetersiiure und mit Schwefelsiiure 
treten hier nicht deutlich ein, die letztere fiirbt bald dunkelbraun. 
offenbar eine Verkohlungserscheinune. 

Die rothe Schwetelkohlenstottlisung Lisst beim Abdunsten 
einen kirschrothen noch etwas fettigen Riickstand, der mit einem 
Tropfen gelber Salpetersiiure schén indigblau wird; die Farbe 
verschwindet von selbst ziemlich bald, noch rascher auf Alkohol 
zusatz. Concentrirte Schwetelsiiure fiirbt den Riickstand griin und 
spiiter braun. Nach diesen Versuchen kommen die beiden Farb- 
reactionen viel deutlicher dem rothen als dem gelben Pigmente 
zu. Phosphor, respective protagonartige Substanzen, sind in der 
rothen Lésung nicht mehr enthalten. 
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Ill. Trennungsart. 

Am schinsten kann man den gelben vom rothen Farbstotf 
durch Baryt trennen. Setzt man zu dem alkoholischen, gelbrothen 
Dotterauszuge nicht zu wenig gesittigtes warmes Barytwasser 
und filtrirt nach einiger Zeit, so lauft leicht und Klar ein citron- 
velbes Filtrat ab, wiihrend man am Filter einen mennigrot hen 
Niederschlag hat. Das gelbe Filtrat nochmals mit etwas Baryt- 
wasser versetzt, bleibt gelb, und setzt nur eine 'Triibung ab, die 
sich zu weissen Floeken zusammenballt. Sonach scheint die 
Trennung beider Farbstoffe durch Baryt vollstindig. Behandelt 
ian den rothen Barytniederschlag, nachdem er mit Alkohol aus- 
vekocht worden ist, mit schwefelsiurehaltigem Alkohol, so erhiilt 
man den rothen Farbstoff in alkoholischer Lésung. Die Lésung 
ist coneentrirt braunroth, wird dureh Verdiinnen nicht gelb, son- 
dern relatiy lichter und zuletzt rosafarbig. Die phosphorhaltigen 
Kérper gehen zumeist in den Barytniederschlag ein, und finden 
sich dann in der rothen Lésung, die auch noch Fettsiiuren ent- 
hilt. Die Farbreactionen mit Salpetersiiure und Schwefelsiiure 
treten auch bei dieser Trennungsart besser mit dem Riickstande 
der rothen als der gelben Lisung ein. 

Das Vorgebrachte zeigt also mit geniigender Sicherheit, dass 
in den untersuchten Dottern zwei verschiedene Farbstoffe vor- 
kommen, und dass es auf verschiedene Weise gelingt, sie der 
Hauptsache nach oder vielleieht, wie bei 3, vollstiindig vu nein- 
ander zu scheiden. Viel grésser ist dann aber die Schwierig- 
keit, die einzelnen Farbstotfe von den anderen noch vorhandenen 
Dotterstoffen zu trennen. Eigentliche Fette, die ohnedies bei 
diesem Material zuriicktreten, kinnen in dem Alkoholauszuge 
nicht viele vorhanden sein, aber es sind freie Fettsiuren vorhan- 
den, dann wallrath- oder wachsiihnlieche Substanzen, die seliwer 
oder kKaum verseitbar sind, ferner protagonartige Stoffe und deren 
Zersetzungsproducte, endlich Cholesterin. Diese Stoffe gehen, 
Wenn man Isolirversuche anstellt, in fast alle Ausziige und Schiit- 
telfliissigkeiten tiber, und da sie selbst als Lésungsmittel fiir die 
Pigmente dienen, wird dureh ihre Gegenwart die Wirkung der 
Lisungsmittel unberechenbar alterirt. In den wisserigen Ausziigen 
dienen die léslichen Albuminate als Pigmentlisungsmittel. Kry- 
stallisirt oder auch nur in Gestalt eines mikroskopischen Priipara- 
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tes habe ich die Pigmente nie erhalten, obwohl die Bedingungen 
hiezu nach den Erfahrungen, die man iiber die Bildung der 
Himatoidinkrystillchen im Fette der Kierstéeke hat, bei manehen 
Versuchen von mir giinstig schienen. So gab der Chloroformaus 
zug yon etwa ', Kilo Dotter, nach dem Abdestilliren des etwa 
2 Kilo betragenden Chloroforms ein grosses Quantum vollig kKlaren 
dunkelrothen Oles, das mehr als ein Vierteljabr lang stehen blieb, 
aber ausser etwas Fettsiiuren nichts Krystallinisches absehied. 
Ks scheint mir desshalb, wenn auch nicht unwahrscheinlich, doch 
nicht bewiesen, dass die spiirlichen und ausnalunsweisen Befunde 
der sogenannten Himatoidinkrystalle (soferne sie nicht Bilirubin 
sind) auf Identitiit mit den regelmissig und normal vorkommen 
den Dotterfarbstotten zuriickzutiihren sind, und ich moiechte daher 
Piceolo und Lieben’s Bezeichnung Hiimolutetn fiir die nativen 
Krvstillehen der Corpora lutea, nicht aut eimen der Dottertarb- 
stoffe itibertragen. Thudichum’s Name Lutein ist wie schon 
vezeigt, das Gemenge vou meinem rothen und gelben Dotterpig 
ment. Ich werde dieselben im Folgenden mit Dotterroth (Vitel 
lorubin) und Dottergelb (Vitellolutetn) bezeichnen, und 
dazu iibergehen, zu beschreiben, inwieweit dieselben im Ein- 
zelnen rein darzustellen gelang, wobei in Anbetracht der Schwie- 
rigkeit, solehe Korper zu fassen, das Erreichte immerhin einen 


Antang fiir fernere Untersuchungen abgeben diirtte. 


Darstellung des Vitellorubins., 


Bei einer Reihe von Versuchen, an denen ieh, wie sich spiiter 
zeigte, leider zu lange festvehalten habe, bin ieh vorziiglieh davon 
ausgegangen, die mit Ather, Alkohol oder Chloroform gewonnenen 
Auszugriickstande zu verseifen und aus den seo erhaltenen 
Lésungen oder den ausgesalzenen Seifen die VPigmente mit 
Lésungsmitteln wieder auszuziehen oder auszuschiitteln. Die 
itzenden Alkalien wirken namlich, soterne man aus der Unver 
anderlichkeit der Tingirungen schhessen dart, keineswegs aut die 
Pigmente ein, und man kann ihrer Wirkung freies Spiel lassen. 
Obwohl ich spiter eine ergiebigere Methode zur Abscheidung 
des Vitellorubins beschreiben werde, so haben doch die Ver- 


seifungsversuche in ihrer mannigtaltigen Variation mir zuerst die 
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Substanz geliefert, und das Resultat ergeben, dass das Vitellorubin 
sich mit Alkalien und alkalischen Erden verbindet, dass diese 
Verbindungen nur noch in Ather, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff aber nicht mehr in Alkohol léslich sind, sonach mit Alkohol 
aus den obigen Lésungen ausgefillt und damit gewaschen 
werden kénnen. 

Ein soleher Verseifungsversuch ist z. B. folgender: von etwa 
einem Liter alkoholischen Dotterauszuges wird die Hiilfte des 
Alkohols abdestillirt und der Retortenriickstand, in dem sich etwas 
dickfliissiges Ol von der tibrigen Fltissigkeit separirt hat, mit Atz- 
natron erwarmt. Nach dem Erkalten resultirt eine dunkelrothe 
tribe, viel Farbstoff in der Triibung enthaltende Fliissigkeit, die 
mit verdiinnter Kochsalzlésung und viel Ather geschiittelt, und 
mar besseren Klarung mit etwas Alkohol vermischt wird. Nach 
einiger Zeit trat ziemlich gute Trennung in folgende drei Schich- 
ten ein: 1. eine untere wisserige, wenig gefiirbte; 2. eine mittlere 
kleine, getirbte, die wesentlich eine alkoholisch-atherische Seifen- 
lisung ist; und 3. eine obere atherische Schichte, die in ihrem 
unteren Theile ein rothpulveriges Sediment hat. Die unterste 
Schichte wird entfernt, die mittlere, welche sich aus dem Scheide- 
trichter abgelassen, sowohl mit Wasser als Alkohol mischt, wird 
auch nicht weiter beriicksichtiget. Der in der atherischen Schichte 
suspendirte Niederschlag besteht aus Farbstoff, wachsartiger und 
phosphorhialtiger Substanz, brennt am Platinblech mit leuchtender 
Klamme und Acroleingeruch. Das atherische Filtrat hingegen 
enthilt die Farbstoffe einigermassen rein; es wird destillirt und 
vibt einen rothen Riickstand, der nicht mehr fettig aussieht, son- 
dern nur neben Farbstoff Krystallflitter von Cholesterin enthalt. 
Beim Ubergiessen mit warmem Alkohol list sich das letztere so- 
wie der vorhandene gelbe Farbstoff auf, und am Boden des Destil- 
lirkolbens bleibt eine Schichte der dunkelrothen amorphen Verbin- 
dung des Vitellorubins mit Alkali. Sie wird so lange mit Alkohol 
vewaschen, bis dieser sich nicht mehr firbt. Sowie man dann 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff dazu bringt, list sich das 
(ranze sofort im ersteren Lésungsmittel mit dunkelbraunrether, im 
letzteren mit purpurrother Farbe. Aus der Chioroformlésung erhiilt 
man durch Vermischen mit viel Alkohol die Verbindung als rotb- 
flockigen Niederschlag, der sich in Alkohol vertheilt, sofort 
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list, sobald man eine kleine Menge Essig- oder Salzsiiure hinzu- 
fiigt und dadureh das Alkali entzieht. Durch Vermischen der an- 
vesiiuerten Lisung mit Wasser, Aussehtitteln mit Ather und Ver- 
dunsten des Athers erhilt man dann das freie Vittellorubin, so 
rein als ich es bisher darzustellen vermochte. 

Bei dieser Art der Darstellung hat man ungeheure Verluste, 
und es ist schwierig, ein Viertelgramm des Pigments zu gewinnen. 
Sehr viel mehr, aber weniger rein, namentlich mit Fettsiiuren ver- 
unreinigt, erhilt man das rothe Pigment, wenn man von der friiher 
erwithnten Barytfiillung ausgeht. Der alkoholische Dotterauszug 
wird mit heissem Barytwasser versetzt, der mennigrothe Nieder- 
schlag filtrirt, mit Alkohol so lange gewaschen, bis dieser farblos 
abliutt, worauf man in verdiinnte Salzsiiure zur Zerlegung ein- 
triigt. Es scheidet sich ein auf der wiisserigen Lisung schwim- 
mender, kriimmlich weicher, kirschroth gefiirbter Niederschlag 
ab, der aus Vitellorubin und Fettsiiuren (Olsiiure?) neben etwas 
phosphorhaltiger Substanz bestelt. Um daraus einen Theil der 
letzteren Kérper zu entfernen, habe ich folgendes Verfahren ein- 
geschlagen: Der rothe kriimmliche Niederschlag wird noch feueht 
mit gebrannter Magnesia zerrieben, die rothe Masse mit Alkohol 
kalt ausgezogen und darauf in einem Kolben mit Ather oder Chlo- 
roform digerirt. Die weitaus grisste Menge Farbstoff geht in 
Lisung, die man abfiltrirt und mit viel Alkohol ausfillt. Der 
reichliche, aus dunkelrothen Flocken bestehende Niedersehlag ist 
leicht filtrirbar, und trocknet nach dem Waschen mit Alkohoy 
unter der Luftpumpe zu einem schwarzrothen Kérper, der sich 
leicht zu einem zinnoberrothen Pulver zerreiben liisst. Er stellt 
die Magnesiumverbindung des Vitellorubins dar, aber 
freilich noch mit einer anderen organischen Magnesiaverbindung 
verunreinigt. Welcher Art diese ist, vermag ich nicht anzugeben, 
denn fettsaure (stearinsaure) Magnesia ist in Chloroform nieht 
lislich, und kann daher bei der Behandlung der rothen Magnesia- 
pasta nicht mit in das Chloroform tibergegangen sein. Auch Phos- 
phor ist durch Schmelzen mit Soda und Salpeter noch in dem 
Priiparate nachzuweisen, hingegen ist Kisen eimmal nur in un- 
deutlicher Menge, in einem anderen Priiparate gar nicht gefunden 
worden, so dass ich das Vitellorubin fiir eisenfrei ansehe. Viel 
wichtiger und geradezu iiberraschend ist aber, dass das Vitello- 

27 














366 Maly. 


rubin auch keinen Stickstoff enthilt, was auf mehrfache 
Weise, zuletzt auch durch Dumas’ Methode in einem quantitatiy 
vehaltenen Versuche constatirt wurde. 

Versucht man mit der Magnesiumyerbindung weitere Reini- 
gungsversuche anzustellen, so scheint Kaum etwas anderes zu 
eriibrigen, als dieselbe mit Salzsiiure oder Essigsiéiure wieder 
au zerlegen, in Ather zu lisen und mit Laugen zu schiitteln. Dabei 
treten aber sofort wieder die grossen Verluste, durch Ubergang 
von Farbstoff in die alkalische Lisung, schlechte Abgrenzung der 
Schichten ete. ein. 

Von den Eigenschatten des Vitellorubin§ ist noch zu erwiih- 
nen, dass es sich im freien Zustande in Alkohol mit braunrother 
Farbe list, die bei Verdiinnung in reines Rosa tibergeht. Ather 
und Chloroform lésen es ebenfalls. Gelbe Salpetersiure fiirbt 
augenblicklich indigblau, wenn mau eimen Tropfen darauf bringt ;' 
die Fiirbung verschwindet von selbst, nach eimigen Secunden. 
Concentrirte Schwetelsiure list zur dunkelsattgriinen Fliissigkeit 
vor bestandigerer Farbung. Jodhiltige Jodkaliumlésung erzeugt 
nichts; Chlorwasser und ebenso schwefelige Siure wirken lang- 
sam bleichend. Conceutrirte Salzsiure macht misstarbig violett. 
Verdiinnte Schwefelsiiure unter Zusatz von ein wenig Braunstein 
oder chlorsaurem, oder chromsaurem Kali bewirkt keine auffallige 
Erscheinung. 

Das Spectrum der weingeistigen Lésung gibt, mit Sonnen- 
licht gemacht, einen breiten Streifen von 7>—Y%O meiner Seala; . 
er schhesst F ein. Das Vitellolutefu gibt ein véllig davon ver- 
schiedenes Spectrum. 

Sehr autfallend ist die Lichtemptindlichkeit des Vitel- 
lorubins, Seine Lisungen und die trockene Magnesiumverbindung 
halten zwar ziemlich lange aus, one dass man eine Verainderung 
sieht; aber in diinnen Schichten, oder wenn Papierstreifen mit der 
Lisung getriinkt werden, tritt bald Bleichung ein. Lech habe von 
der Magnesiumverbindung in Schwetelkollenstoff gelést und die 
purpurrothe Lésung in mehreren Porzellanschiffehen eintrocknen 
lassen. Das eine blieb am Fenster bloss mit einer Glasschale 
bedeckt stehen, das zweite kam in ein Glasrohr, das mit Kohlen- 


| Die Magnesiumverbindung gibt genau die gleiche Reaction. 
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siure gefiillt, an einem Ende verschlossen, am anderen aber mt 
einem gedffneten Kipp’scheu Apparate verbunden wurde, so dass 
keine Luft eindringen konnte, und wurde ebenfalls an das Fenster 
gestellt. Nach zwei Tagen war die Substanz im Luttschiffehen 
ganz blass, nur an einzelnen kleinen Stellen noch roth, wach 
wieder zwei Tagen war im Sehittchen gar nichts mehr zu sehen, 
wie ein weisser Hauch, wihrend die Substanz des CO,-Schitfehens 
noch die urspriingliche dunkelrothe Farbe hatte. Dieses roth 
vebhebene Schiffehen wurde nun in eine Pappsehachtel gelegt, 
also mit Luft zusammen, aber im Finsteru aufbewahrt; uach drei 
Tagen, als die Schachtel wieder geéffaet wurde, war auch diese 
Substanz abgebleicht. Also tindet Oxydation auch ohne Licht in 
villiger Dunkelheit statt. 

Weisses Schreibpapier mit der chloroformigen Lisung ge- 
triinkt, ist dunkelrosenroth: eiu Streifen davon in’s Sounenticht 
velegt, ist schon nach 2—3 Stunden ganz weiss geworden, im 
zerstreuten Lichte dauert es etwa 1—v2 Tage. Legt man eine 
ausgeschnittene Figur aus Papier auf das getriinkte Papier, und 
dieses in die Sonne, so bat man nach ein paar Stunden ein Bild 
davon, nattirlich ein vergingliches, 


Vitellolutein. 


Das Vitellolutefn scheint noch schwieriger zu isoliren zu 
sein. Es ist von dem Vitellorubin vor Allem dureh die Unfihigk eit 
unterschieden, sich mit Baseu zu verbinden. Auf folgende Art, 
glaube ich, einigermassen der Reindarstelling uahegekommen zu 
sein. Das alkobolische Filtrat vom rothen durch Barytwasser 
erzeugten, das Vitellorubin einschliessenden Niederschlag wird 
nochmals mit etwas Barytwasser versetzt, der nun weisse Nieder 
schlag entfernt und das Filtrat mit Petroleamither geschiittelt. 
Der letztere nimmt einen Theil des gelben Farbstotfes aut und 
liisst beim Abdestilliren auch noeh ziemlich viel Cholesterin; diese 
Portion wird entfernt, ebenso auch ein zweites Schiittelpetroleum. 
Schiittelt man dann von neuem, so geht nochmals gelber Farb 
stoff in Lésung, der dann beim Abdestilliren des Petrolithers als 
stark gelber Rtickstand hinterbleibt, indem von Fett oder Chole- 


sterin nichts mehr zu bemerken ist. Er list sich mit Hinterlassung 
27* 
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ciniger Flocken in Alkohol. Seine Lisungen sind rein und hell- 
velb, etwa wie die neutraler Alkalichromate. Sein Spectrum im 
Sonnenlichte betrachtet, ist véllig verschieden von dem des 
Vitellorubins. Es zeigt nimlich zwei deutliche, schmale Streifen 
yon 80-~90 und von 100—105, also den einen die F-Linie ein- 
schliessend, wiihrend der zweite gerade in der Mitte des Zwischen- 
raumes von F und G liegt. 

Gegen Salpetersiiure und gegen concentrirte Schwefelsiiure 
verhiilt sich dieses Pigment wie das Vitellorubin. Es ist ebenfalls 
stickstofffrei. Dadurch ergibt sich, dass beide Pigmente unter- 
einander nahe verwandt sind, aber von dem Blutroth und den 
stickstoffreichen Gallenpigmenten principiell versechieden. Die im 
Kingange mir vorgelegte Frage ist sonach bis zu einem gewissen 
Grade beantwortet, und zwar wohl in einer Weise, die ganz uner- 
wartet erscheint. Kiinftige Untersuchungen werden zeigen miissen, 
ob die Dotterpigmente eine stickstoffhaltige Gruppe aufnehmen, 
durch die sie zu dem werden kinnen, was man physiologisch 
wohl von ihnen vermuthet: zu Blutroth, oder ob sie eine andere 
Bestimmung haben, und zur Himoglobinbildung in keinem Zu- 
sammenhange stehen. Dies letztere wird aueh noch dadureh 
wahrscheinlich, dass gerade die Crustaceen, die in ihrem Blute 
kein Hiimoglobin enthalten, iiber eine so grosse Menge derselben 
Dotterpigmente verfiigen, die auch im Wirbelthierei vorkommen. 
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Uber Hydrochinon- und Orcinather, 


Von P. Weselsky und R. Benedikt. 


(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der technischen Hoch. 
schule in Wien.) 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 2. Juni 1881.) 





Wir haben in den Abhandlungen iiber Resoreintarbstofte ! 
und Pyrogallussiiureiither* begonnen, systematische Versuche 
iiber die Einwirkung des Weselsky’schen Reagens? aut 
Phenolather mitzutheilen und nun zuniichst die Hydrochinon- und 
Orcinither in Untersuchung gezogen. Obwolil die damit erzielten 
Kesultate kein besonderes theoretisches Interesse besitzen, glau- 
ben wir sie doch zur Vervollstiindigung unserer triiheren Arbeiten 
in Kiirze mittheilen zu sollen. 

Hydrochinon. Aus dem Hydrochinonmonomethyl- und 
-ithylither wurden je drei Kérper isolirt. 

Der Eine scheidet sich aus der itherischen, mit griimer 
Salpetersiiure versetzten Lésung in gelben Nadeln ab, die Aus- 
beute war aber so gering, dass Analysen nicht vorgenommen 
werden konnten. 

Das aus dem Hydrochinonmonoiithyliither gewonnene Pro- 
duet sehmolz nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform, bei 
213°C. unter Zersetzung. Es ist unléslich in Wasser, Alkohol, 
Ather und in kalter Kalilauge. Beim Erwiirmen mit Kalilauge 
gibt es eine rothe Liésung, in welcher Siiuren einen amorphen 
flockigen Niederschlag erzeugen. Vielleicht stelt dieser Korper 


in Beziehung zur Nitranilsiiure. 


Monatshette t, Chemie [., S86. 
* a . oa a 
’ Nach Abschluss der vorliegenden Untersuchung haben wir getun 


den, dass das Weselsky’sche Reagens meist mit Vortheil dureh rothe 


rauchende Salpetersiiure ersetzt werden kann. 
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Die itherischen Mutterlaugen enthalten noch zwei Producte, 
einen mit Wasserdimpfen fliichtigen Mononitro- und einen nicht 
fliichtigen Dinitrohydrochinoniither. Man kann sie daher nach 
der, in den friiheren Abhandlungen beschriebenen Weise trennen. 
Sie werden dureh Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol 
gereinigt. 

Mononitrohydrochinonmonomethy lather, 
C,H,.NO,.OCH,.OH. Orangegelbe Nadeln, die bei 83° schmel- 
zen und dem 0-Nitrophenol ihnlich riechen. Stickstoff gefunden 
8:52", berechnet 8°28° ). 

Dinitrohydrochinonmonomethylither, 
C,H,(NO,),.OCH,.OH. Triibgrtinliche flache Nadeln vom 
Schmelzpunkte 102°. List sich in warmer Kalilauge auf, beim 
Erkalten krystallisiren lange, lebhaft griinglinzende Nadeln 
des Kalisalzes aus. Stickstoff gefunden 12°81°,,, herechnet 
13:°04°/,. 

Mononitrohydrochinonmonodthylither , 
C,H,.NO,.OC,H,.OH. Hochgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 
83° und dem Geruche der fltichtigen Nitrophenole. Stickstoff 
gefunden 7:84°/,, berechnet 7:°65°)). 

Hydrochlorat des Monoamidohydrochinonathyl- 
iithers, C,H,.NH,.OC,H,.OH.HCI durch Reduction der Nitro- 
verbindung gewonnen bildet grosse, compacte Krystalle. Seine 
Lisungen sind ziemlich luftbestindig. Chlor gefunden 18-61°/,, 
berechnet 18-73 "),. 

Dinitrohydrochinonmonoidthylither, 

C,H, .(NO,),.OC,H..OH. Briiunlich gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkte 71 °C, 

Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet fiir CgHgN.O, 


<i Fira asi 
C.... 42°41 42-11 
H... 4:03 d°D5] 
N... 12°42 12°28 
O.... — 42-11 


Orein. Oreinmono- und Diiithylither gaben dieselben Pro- 
ducte und zwar fliichtigen und nicht fliichtigen Mononitroorein- 


monoiithylither und in geringer Menge einen iitherléslichen 
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Farbstoff. Die Trennung und Reinigung dieser Kirper wendn 
gvenau nach dem beim Resorcin eingehaltenen Vertahren yor- 
genomimen. 


Der itherlésliche Farbstoff krystallisirt aus Alkohol 


‘in mikroskopischen ziegelrothen Nadeln. Sie sind in Kalilauge 


unlislich, concentrirte Schwefelsiiure list sie mit prachtvoll blau- 
violetter Farbe aut. 

Fliichtiger Mononitroorcinmonoiithylither, 
C,H,.NO,.CH,.OC,H..OH. Feine gelbe Nadeln, die bei 54° 
schmelzen. Stickstoff gefunden 7°54°/o, berechnet 7-11°/). 

Nichtfliichtiger Mononitroorcinmonoiithylither, 
CH, .NO,.CH,.OC,H,.OH. Gelbe Nadeln vom Sehmelzpunkte 
105°. Stickstoff gefunden 7-49" ,, berechnet ¢-11° |. 
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Uber Glycerinxanthogenate. 


Von W. F. Loebisech und A. Looss,. 


Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie der Univer- 
sitit in Innsbruck.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juni 1881. 


Wiihrend der Untersuchungen, die wir tiber die Einwirkung 
verschiedener chemischer Agentien auf Natriumglycerat aus- 
fiihrten — deren Resultate wir demnichst schildern werden — 
priiften wir auch das Verhalten von Natriumglycerat gegeniiber 
Schwefelkohlenstoff, wobei wir als wichtigstes Product der 
Reaction eine Verbindung erhielten, welche durch die Analyse als 
das bisher noch nicht dargestellte glycerindisulfocarbon- 
saure Natriumoxyd, oder Natriumglycerinxanthogenat 
erkannt wurde. 

Das fiir diese Zwecke bentitzte Natriumglycerat C,H,NaQ, 
wurde nach dem von E. A. Letts! angegebenen Verfahren dar- 
gestellt. Erhitzt man die durch Pressen zwischen Filtrirpapier und 
liber Schwefelsiiure getrocknete Verbindung, welche noeh ein 
Molekiil CLH,.OH als Krystallisationsalkohol enthialt, bei 180°C. 
ain Olbade im Wasserstoffstrom, so verliert sie diesen Alkohol. 
Das Product der Einwirkung von Sehwetelkohlenstoff auf Natrium- 
glycerat ist verschieden, je nachdem dieses den Krystallisations- 
alkohol noch enthilt oder nicht. 

Nachdem die Vorversuche zeigten, dass man selbst nach 
tagelangem Digeriren yon entalkoholtem pulverigen Natrium- 
glycerat mit Schwefelkohlenstoff beim Siedepunkte dieses letzteren 
am Riiekflusskiihler, kein einheitliches Reactionsproduet  erhiilt, 
indem das Zusammensintern der sich bildenden harzartigen Sub- 
stanz die weitere Kinwirkung des Schwefelkohlenstoffes auf die 
eingeschlossenen Reste der urspriinglichen Verbindung hindert, 


Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. 1872, pag. 159. 
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haben wir schliesslich folgendes Verfahren fiir die Darstellung des 
Natriumglycerinxanthogenates als zweckmiissig betunden und 
angewendet: 

Die entalkoholten Stiicke von Mononatriumglycerat, welelie 


im umgekehrten mit Wasserstoff getiillten gut verkorkten Kolben 


nutbewahrt wurden, haben wir — da fiir den glatten Verlaut der 
Reaction jede Spur yon Wasser ausgeschlossen werden muss, 
das Mononatriumglycerat in Pulverform iiberdies das Wasser mit 
grosser Begierde anzieht — direct in einen mit der 10— 15fachen 
Gewichtsmenge von Schwefelkohlenstoff getiillten Literkolben 
eingetragen, hieraut am Riicktlusskiihler bei 45° C. einige Stunden 
lang digerirt, bis sich die Stiicke von Mononatriumglvcerat von 
aussen deutlich gelb fiirbten. Naeh dem Abkiihlen wurden die 
Stiicke unter Schwetelkohlenstoff in einem Porcellanmorser so gut 
als méglich verrieben, woraut das Gemenge in der von Hlasi- 
wetz' geiibten Weise, in Champagnerflaschen eingeschlossen und 
bei 55—60° C. im Wasserbade 24—4s8 Stunden lane erhitzt 
wurde. Die Flaschen zeigen beim Offnen keinen Druck, am Boden 
derselben adhirirte eine tief orangegelbe harzartige Schinelze so 
fest, dass sie sich nur nach dem Zertriimmern der Flasehe von 
der Wand derselben in Fragmenten loslisen liisst, die allsogleich 
wieder unter Sehwefelkohlenstoff gebracht und daselbst aut- 
bewahrt wurden. 

Wie wir schon oben angedeutet haben, erfolgte die Neutrali- 
sation des Metallalkoholates durch Schwetelkohlenstotf bei den 
Vorversuchen am Riickflusskiihler nur sehr langsam. Nachdeim 
wir Antangs die Natriumbestimmung der neuen Verbindung zur 
Priifune auf deren Zusammensetzung beniitzt hatten, verliessen 
wir spiiter dieses zeitraubende Verfahren, indem wir direct die 
Menge an CS, bestimmten, welche die Verbindung enthieit. Wir 
erreichten dies durch Anwendung der von Macagno* zur Bestim- 
mung des Schwetelkohlenstoffes als Nanthogenat, mittelst einer 
' » Normalkupftersultatlisung angegeben titrimetrischen Methode, 
welche darauf beruht, dass die wiisserigen Losungen der Alkali- 
xanthogenate, nach den Neutralisiren mit Essigsiure, sich mit 





1 Ber. d. kais. Akad. d. Wissensch. Il. Abth. LXIV. 
2 Gazetta chimien. Ital. 1380. X. Chem. News. Vol. XLIIL. Nr. 1115. 
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Kupferoxydsalzen in Lésung sehr rasch und vollstiindig zw 
Cuproxanthogenaten umsetzen, wobei zwei Aquivalente CS, 
durch ein Aquivalent Cu gefiillt werden. Es entspricht daher 1 CC. 
der ',, Normalkupfersulfatlésung (12-47 Grm. krystallisirtes 
Kupfersulfat in 1 Liter) 0°0076 Grm. CS,. 

Versetzt man Glycerinnatriumxanthogenat in wisseriger 
Lisung, nachdem man mit der berechneten Menge einer ver- 
diinnten Essigsiiure von bekanntem Gehalt genau neutralisirt hat 
— ein Uberschuss der Essigsiiure zersetzt die Verbindung in 
kurzer Zeit — mit einer Lésung von Kuptersulfat, dann bildet 
sich ohneweiters ein dunkelrothbrauner sehr voluminéser gross- 
flockiger Niederschlag, der nach der Analyse das Glycerineupro- 
xanthogenat (s. unten) darstellt. Eine Cupriverbindung dieses 
Xanthogenates iihnlich derjenigen, welche Kupfersulfat in eine: 
Lésung von iithylxanthogensaurem Natron in Form eines brauner. 
Niederschlages erzeugt, der bald darauf unter lebhafter Gelb- 
firbung in die Cuproverbindung iibergeht, haben wir niemals 
beobachtet. Das Cuproglycerinxanthogenat scheidet sich rasch 
ab; fiillt man es mit der oben beschriebenen 1/,, Normalkupfer- 
sulfatlisung, dann zeigt der, mit der tiber dem Niederschlag 
befindlichen klaren Fltissigkeit auf einer weissen Porcellanplatte 
mit Blutlaugensalz ausgefiihrte Tiipfelversuch, den geringsten 
Uberschuss an Kupfer deutlich an. 

Das Natriumglycerinxanthogenat zieht an der Luft mit 
vrosser Begierde Feuchtigkeit an, wobei es allmiilig zerfliesst und 
sich zersetzt. Uber Chlorealcium aufbewahrt, kann es bei con- 
stantem Gewichte erhalten werden, tiber Schwefelsiiure verlert 





es stetig an Gewicht. 

Die zur Analyse verwendete Substanz wurde dem Schwefel- 
kohlenstoff, unter dem sie aufbewahrt war, entnommen, mit Filter- 
papier abgepresst und rasch gewogen. 





Es ergaben: 
I. O'5700 Grim. Substanz mit Bleichromat verbrannt 0°3444 Grm. 
Kohlensiure und 0°1342 Grm. Wasser. 
Il. 0°4828 Grm. Substanz, 0°4535 Grm. Kohlensiiure und 0°1827 
Grin. Wasser. 
(Il. 0°6950 Grm. Substanz, 0°2639 Grm. Natriumsulfat. 
IV. 03517 Grm. Substanz, 0°1290 Grm. Natriumsulfat. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


I I HI IV C,H-O,S8,Na 
Oieeus 2n-4 PD*6 ishies — YH YG 
Bioeiy 4-03 4-9 sites sis 3°97 
| ie wre 12°3 11-9 [2-1] 


Statt der directen Schwefelbestimmung beniitzten wir in 


diesem Falle die Bestimmung desselben in Form yon CS,, nach 


? 
dem oben angefiihrten Verfahren von Macagno. 

Es verbrauchten bis zum Eintritt der Kupferreaction mit 
Ferrocyankalium, von der Kupfersulfatlisung, deren 1 CC, = 
00076 Grin. Schwefelkohlenstoff: 


[. 01477 Grm, Substanz, 779 CC. der |, Normalkupfersultat 
lésung. 

[I. 0°3035 Grm. Substanz, 16:1 CC. derselben Lésung. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tir 
C,H-O.8,Na 


i i] pie Mag =) 8 


+. ae 40-6 40-2? 40-0 


= 


Das Natriumglycerinxanthogenat stellt einen harzartigen 
orangegelben gliinzenden Kérper dar, welcher schon bei etwa 
30° C. unter Schwefelkohlenstoff schmilzt und im lufthiiltigen 
Raum unter Zersetzung sich erweicht, bei 65° C. bliiht sich die 
Substanz unter Entwicklung sehr tibelriechender Diimpfe, welche 
mit Bleilésung getrinktes Papier schwiirzen. Bei 160° tritt 
sriunung der Substanz ein, welche bei weiterem Erhitzen eine 
schwer verbrennbare Kohle zuriickliisst. 

Das Natriumglycerinxanthogenat list sich in wenig Wasser 
vollkommen, nach einigem Stehen triibt sich die Lésung; dureh 
absoluten Alkohol wird dasselbe zuniichst entfirbt dann folgt 
bald Abschkeidung eines pulverigen weissen Niederschlages, 
es ist unléslich in Ather, Chloroform und Benzol, in Spuren lislich 
in Schwetelkohlenstoff. Die Liésung des Natriumglycerinxantho- 
genates in verdiinnten Alkalien hilt sich Tage lang unzersetzt. 

Durch verdiinnte Essigsiiure langsamer wie durch verdtinnte 


Mineralsiiuren, wird die wiisserige Lésung des Glycerimxantho- 
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genates unter gleichzeitiger Abscheidung von Schwetel und Ent- 
wicklung von Sehwetelwasserstotigas zerlegt. Sehiittelt man die 
angesiiuerte Fliissigkeit mit Ather, so nimmt dieser einen schwaeh 
velb gefiirbten Bestandtheil auf — vielleicht eine unzersetzte 
Glycerinxanthogensiiure, Jedoch scheiterten alle Versuche 
diese aus der ditherischen Lisung zu isoliren, indem bei jeder Art 
der Verdunstung in dem Maasse als der Ather sich vertliichtigt, 
sich Schwefel abseheidet und nach dem giinzlichen Verjagen des 
Athers eine braune harzartige Masse zuriickbleibt, die wir nicht 
weiter untersuchten, 

Das Natriumglyeerinxanthogenat bietet Interesse nicht nur 
als das erste Xanthogenat eines mehratomigen Alkohols, welches 
bis jetzt dargestellt wurde, sondern auch wegen der Art der 
Bildung desselben. 

Wihrend niimlieh die bisnun in der Literatur auffindbaren 
Xanthogenate und zwar \thylxanthogenat \ Amylxanthogenat *, 
Propylxanthogenat*® unter Wasserabspaltung nach der Gleichung: 


ys 
+ Ho, .; .OH+ NaOH+ CS, = C —SNa +-H,O 


C, 
i ( CHa, + | 


entstanden sind, tindet bei der Bildung des Natriumglycerinxantho- 
venates eine directe Addition von CS, und Mononatriumglycerat 
au Natriumglycerinxanthogenat nach der Gleichung: 


ONa Yay) 
C,H,OH +Cs, = eae 
OH ion Ce 
OCH, H 


statt, ja wie uns weitere Versuche lehrten gelingt die Darstellung 
dieser Verbindung nur in der von uns gesehilderten Weise, weder 
mit einer gesiittigten Lésung von wasserhiltigem Glycerin mit 
Natrium- oder Kaliumoxydhydrat und Schwetelkohlenstoft, noch 
durch alkoholhiltiges Mononatriumglycerat (s. weiter) und 
Schwetelkohlenstoff liisst sich dieselbe erhalten. 


1 W.C. Zeise, Poggendorffs Annalen. XXXYV,. 487. 
Erdmann, Journal f. pr. Chemie. XXXI. 4. 
* Rémer, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 1873. 785. 
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Hingegen gelang es uns durch Digestion des vom Krvstall- 
alkohol betreiten Natriumiithylats mit Schwefelkohlenstoff am 
Riickflussktihler bei 45° C. also aueh dureh Addition das xay- 
thogensaure Natron zu gewinnen. Dasselbe zeigte in allen Kiven- 
schatten die vollste { bereinstimmung mit dem von Zeise (1, e. 
pag. 5) dargestelltem Salze. 

| Von der nach mehrtachem Abpressen zwischen Fliesspapier 
(bis zur Farblosigkeit) gewogenen Substanz, ergaben: 
[. 07599 Grin. Substanz O-3744 Grm. Natrimmsultat. 


[f. 063583 Grm. Substanz O3036 Grin. Natriumsultat. 


In 100 Theilen: 


Bereehnet tiir 
| 1} C.H.OS,Na 
Te. cade Eee -4 1p: 


Die Bestimmung des Schiwetelkolienstoffes in dieser Ver- 
bindung, in der oben angegebenen Weise ausgefiihrt, ergab 


folgende Resultate : 


[. 01770 Grm. Substanz verbrauchten bis zum Eintritt der 
Kupferreaction init Blutlaugensalz in der mit Essigsiiure 
nentralisirten Liésung des Xanthogenates von der ' ,,, Normal- 
kuptersulfatlisung deren 1 CC. = 0-0076 Schwefelkohlenstott 
entspricht 12-4 CC, 

Il. O-1106 Grm. Substanz verbrauehten von der genannten 





Kupterlésung 7°83 CC, 


In 100 Theilen: 


Bereclinet titi 


i I] C.H,OS Na 
ee a ls 
he canons 53-233 52-2 


Liisst man eine wiisserige Lisung von Natriumithylxantho- 
venat tiber Chlorcaleium in einer Porzellanschale verdunsten, 
erhilt man bekanntlich einen krystallinischen Riickstand des 
unveriinderten Salzes. Eine in derselben Weise iiber Chlorealcium 


aufgestellte wiisserige Lisung von Natriumglycerinxanthogenat, 
hinterliisst am Boden der Schale schliesslich eine gelbe, ziihe, 
dehnbare, kautschukiihnliche Membran, welche mit einem weissen 
Pulver bedeckt ist. Wiischt man diesen Riickstand mit Wasser, so 
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bleibt die gelbe Membran vollkommen ungelést, und das Filtrat 
enthalt kohlensaures Natron. 

Diese gelbe Membran ist unlislich in Alkohol, Ather, 
Schwefelkohlenstoff, léslich in verdiinnter Kalilauge, unléslich m 
verdiinnten Siiuren. Am Platinblech erhitzt, schmilzt die Substanz 
unter Entwicklung tibelriechender Diimpfe, bildet spiter eine 
pordése schwer verbrennbare Kohle, und hinterliisst eine Spur von 
Asche. Die geringe Menge, welche wir von diesem Kérper hatten, 
wurde zu einer Schwefelbestimmung nach Geuther beniitzt. 

Von der tiber Chlorealeium bis zum constanten Gewicht 
getrockneten Substanz ergaben 0°2453 Grm., 0°8592 Grm. 
schwefelsauren Baryt = 48-07°)) 5. 

Unter den Kérpern, die fiir diesen Fall in Betracht kommen 
kénnen, steht das Glycerinbisulfhydrat mit 51°35° , Schwefel noch 
am niichsten. Doch differiren die Eigenschaften dieses von 
Carius! dargestellten Kérpers wesentlich von denen der von uns 
heobachteten Kautschukihnlichen Substanz. Die lange Zeit, 
welche das Verdunsten der Lisung von Natriumglycerinxantho- 
genat tiber Chlorealecium beansprucht, verhinderte uns ftir dieses- 
mal an einer Wiederholung des Versuches, diesen auch wegen 
seinen physikalischen Eigenschaften interessanten Kérper, in 
grésserer Menge darzustellen und zu analysiren. 





Bringt man die abgepressten und tiber Schwefelsiure 
getrockneten Stiicke von Krystallisationsalkohol haltendem Mono- 
natriumglycerat mit Schwefelkohlenstoff im Ubersehuss in einem 
Kolben zusammen, und tiberliisst die beiden Substanzen_ bei 
gewohnlicher Temperatur sich selbst, so findet man nach 3 bis 4 
Tagen am Boden des Gefiisses eine hellgelbe zihfliissige Substanz, 
welche man durch Abgiessen des Schwefelkohlenstoffs von dieser 
trennen kann. Die Masse nimmt sowohl, iiber Chlorealcium als 
iiber Atzkalk und iiber Schwefelsiiure aufbewahrt, unter Ent- 
wicklung tibelriechender Diimpte, allmiilig an Gewicht ab. Die- 
selbe ist in Wasser lislich, die Lésung reagirt alkalisch und wird 
durch Zusatz der minimalsten Siiuremenge behufs Neutralisation 
unter Triibung der Fliissigkeit bald zersetzt. 


' Annal. d. Chemie, Bd. CXXITV. 231, 
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Die mit dem Glasstabe aus dem Schwetelkohlenstoff hervorge- 
holte Substanz, wurde im Poreellantiegel 4 bis 6 Stunden lang tiber 
Atzkalk aufbewahrt, gewogen und zur Natriumbestimmung beniitzt. 

Es ergaben: 

[. 0-8060 Grm. Substanz, 0:2406 schwefelsaures Natron. 
II. O-2986 Grm. Substanz, 0-O862 schwefelsaures Natron. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 
UI C,H-0,8,Na+-C,H,. OH 
a  —Ee ee 
Na@....+..9°66 Qe 3H Q-74 


Der Procentgehalt an Natrium entspricht also einem Natriwn- 
glvcerinxanthogenat mehr ein Molekiil Krvstallisationsalkohol, 
welcher demnach mit dem Natriumglycerat in die Bildung des 
entsprechenden Nanthogenates eingegangen ist. 

Das so entstandene Xanthogenat ist, wie schon oben ange- 
deutet, viel mehr zersetzlich, als das mit dem von Krystallisations- 
alkohol betreiten Natriumglycerat dargestellte harzartige Nantho- 
venat, es list sich sehr leicht im Wasser, wird aber selbst nach 
Zusatz nur der fiir das Neutralisiren berechneten Menge von ver- 
diinnter Essigsiiure sehr bald triibe. Es verliiuft daher auch die 
Bildung des Cuproglycerinxanthogenates in diesem Falle nicht so 
elatt wie bei dem alkoholfreien Xanthogenate. 

O-2080 Grm. Substanz verbrauchten von der } ,, Normalkupter- 
lisung (s. oben), deren 1 CC, = 0-0076 Schwetelkohlen- 
stoff 9-0 CC, 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
C,H-O0.8,Na+C,H,.O0H 


call ee 
C'S 52° ep. ») 





Fiigt man zur wiisserigen Lésung des harzartigen Natrium- 
elycerinxanthogenates Salzlésungen der schweren Metalle, dann 
entstehen je nach der Versehiedenheit der Metalle verschieden 
gefiirbte Niederschliige. Nach Zusatz von neutralem Bleiacetat 
erhielten wir einen prachtvoll purpurrothen Niedersehlag, der 
bald darauf in braunroth iiberging, mit Silbernitrat eimen 


schwarzbraunen, mit Queeksilbercehlorid einen schon heht- 
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velben, in seiner Farbe fiir mehrere Stunden lang bestiindigen 
Niederschlag. Nach eintégigem Stehen haben sich si&immtliche 
Niederschliige gesehwiirzt. 

Wie schon oben erwiihnt, haben wir zur Bestimmung des 
schwetelkohlenstoffs im Natriumsalz der Glycerinxanthogensiiure, 
die Bildung des Cuprosalzes derselben auf Zusatz von Kupter- 
sulfat beniitzt. Die Bestiindigkeit des Glycerincuproxanthogenates 
liess uns dieses Salz besonders geeignet erscheinen, um auch die 
Zusammensetzung dieses Metallxanthogenates durch Analyse fest- 
zustellen. 

Es wurde zu dem Behute die Lisung des Natriumsalzes mit 
der berechneten Menge einer Essigsiure, deren 1 CC. = 0-01 Grin. 
Na, neutralisirt, und die oben genannte Lésung von Kuptersulfat 
so lange zufliessen gelassen, bis eine Probe der Fliissigkeit mit 
Ferrocyankalium den Uberschuss au Kupfer anzeigte. Der roth- 
braune Niederseblag wurde auf dem Bunsen’schen Filter ab- 
vesaugt, zuniichst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und 
iiber Chlorealeium im Exsiceator getrocknet. Wie wir spiiter 
erfuhren, entsteht dasselbe Salz, wenn man zur wiisserigen Lisung 
des Natriumglycerinxanthogenates, Kupterlésung im Uberschuss 
Zusetzt. 

Da das Cuproxanthogenat beim langen Waschen mit Alkohol 
sich theilweise zersetzt, haben wir sehliesslich nur mit Wasser 
vewaschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die so dar- 
gestellte Substanz stellt ein braunes glinzendes, nicht hygro- 
skopisches Pulver dar. Von der iiber Chlorealcium aueh iiber 
Schwetelsiiure bis zum eonstanten Gewieht getrockneten Substanz 
ergaben: 

I. 02775 Grin. Substanz init Bleichromat verbrannt, 0-2064 Grm. 

Kohlensiiure und O-O770 Grm. Wasser. 

I. +2085 Grm. Substanz, 01558 Grm. Kohlensiiure und 0-0576 

Grm. Wasser. 

Il. O-2076 Grin. Substanz, O-0725 Grm. Kupteroxyd. 

LV. 05226 Grm. Substanz, 01793 Grm. Kupteroxyd. 

V. O-2148 Grm. Substanz nach Pearson! mit Salpetersdure und 
Kaliumehlorat behandelt, 0.4312 schwefelsauren Baryt. 


1 Ztsch. t. analyt. Chemie, LX, 271. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet tiv 


Li III iV V CoH, ,OeCuys, 
fe is PO° 3 PO-4 —— on dinindp POs 
_ eee 3-06 3-07 = man a 2.4 
Cu.... — — 2i°9: BG 4 —- 27°95 
Ss ee — cae — — 27-6 ITS 


Das Cuproglycerinxanthogenat ist unldslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, in verdiinnten Siiuren und Alkalien. Nach 
liingerem Waschen mit Alkohol wird es allmiilig zersetzt, durch 
concentrirte Schwefelsiiure und Salzsiiure erst beim Erhitzen 
angegriffen, durch concentrirte Salpetersiiure schon bei gewéhn- 
licher Temperatur. 

Auch das krystallisationsalkoholhiiltige ziihfliissige Natrium- 
glycerinxanthogenat gibt mit den Lésungen der schweren Metal! 
salze versetzt, Niederschliige von der gleichen Fiirbung wie das 
zuerst beschriebene Xanthogenat. 


Bisnun ist noch kein Xanthogenat eines Alkohols der aro- 
matischen Reihe dargestellt. Der in der Literatur als Pheny!- 
xanthogenamid bezeichnete Kérper enthiilt nur ein S im Molekiil 
und ist nach seiner Constitution Pheuvlsulfuraethan. Wiihrend 
des Schlusses dieser Arbeit, machten wir einen Versuch mit 
trockenem Natriumphenylat, welches am Riickflusskiihler 
mehrere Tage lang mit Sehwetelkohlenstotf bei 45° C. digerirt 
wurde. Wir erlielten ein krvystallinisches, gelb gefiirbtes, in 
Wasser lésliches Product, welehes sich jedoch gegen Kupter- 
sulfatlisung in quantitativer Beziehung in anderer Weise verhieli 
wie die bisnun bekannten Nanthogenate. 

Wir haben die weitere Untersuchung dieser Verbindung 
begonnen und behalten uns vor, iiber die Resultate derselben in 


einer spiiteren Abhandlung zu berichten. 
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Uber die chemische Zusammensetzung des Menschen- 
fettes in verschiedenen Lebensaltern. 


Von Dr. Ludwig Langer. 


Assistent an der I. medicinischen Klinik in Wien. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. E. Ludwig in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juni 1881.) 


Uber die Histogenese der Fettzelle sind die Meinungen 
bekanntlich noch getheilt. Wiihrend die einen die Fettzellen 
hlos fiir modificirtes Bindegewebe halten, erklaren sie Andere fiir 
eigenartige, vom Bindegewebe histologisch und histogenetisch 
vollstiindig verschiedene Zellen. Entschieden aber ist es, dass 
das in der Fettzelle enthaltene Fett ein Product der Fettzelle ist; 
wenigstens gilt dies vom Fett des Paniculus adiposus. 

Bis vor nicht langer Zeit glaubte man, dass das im Unter- 
hautbindegewebe und an anderen Koérperstellen angehiufte Fett 
einfach eine Ablagerung des mit der Nahrung dem Organismus 
zugetiihrten und in den Kreislauf gelangten Fettes sei. 

Man nahm an, das Fett trete in feinen Trépfehen in die 
Fettzellen ein, die Fettzelle werde also mechaniseh dureh In- 
filtration getiillt. 

Fleming’, Toldt*, Lowe? und Andere haben jedoch 
dargethan, dass dem nicht so sei, sondern, dass erst in der Fett- 
zelle der chemische Process der Fettbildung vor sich gehe.* 
| Beitrag zur Anat. u. Physiolog. des Bindegewebes. Arch. f. mikro- 
skop. Anat. 1876. 

2 Beitriige zur Histolog. u. Physiolog. d. Fettgewebes. Sitzungsber. 
d. k. Akad. d. Wissensech. in Wien. 1870. IL. Abth. 

* Histolog. u. Histogenese des Fettgewebes. Arch. f. mikroskop. 
Anat. 1878. 

4 Wie erwiihnt, ist dieser Vorgang nur beziiglich des Fettgewebes 
im Paniculus adiposus festgestellt. Im Fettgewebe des Mesenteriums und 
Knochenmarkes diirfte es sich um einen Infiltrationsprocess handeln, oder 


ist ein solcher wenigstens nicht ausgeschlossen. 
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Man kénnte demnach den Paniculus adiposus als selbst- 
stiindiges, an der Kérperoberfliiche ausgebreitetes Organ ansehen, 
welches Fett producirt, gleichwie z. B. die Leber Galle. Vou der 
Jeweiligen Erniihrung, dem Gesundheitszustande und der indivi- 
duellen Anlage u. s. w. hiingt es natiirlich ab, ob viel oder wenig 
Fett hervorgebracht wird. 

Aber nicht blos die Erzeugunge des Fettes muss als Lebens- 
iiusserung der Fettzelle aufgefasst werden, sondern ebenso der 
Wiederverbrauch desselben unter dazufiihrenden Verhiiltnissen. 
Ks lasst sich annehmen, dass das Fett dureh den Oxydations- 
process der Fettzelle selbst wieder verbrannt und die Producte 
der Verbrennung dem = allgemeinen Siiftestrome — zugetiihrt 
werden. 

Dem Fettgewebe, respective jeder einzelnen Fettzelle, ist 
demnach eine physiologische Rolle zugewiesen, welche in innig- 
ster Beziehung zum Gesammtstoffwechsel des Organismus steht 
und an seinem normalen Ablauf einen wesentlichen Antheil 
nimmt. 

Wir sehen denn auch, dass die stiirkere oder sechwiichere 
Entwicklung des Fettgewebes innerhalb gewisser Grenzen, wenn 
nicht immer, so doch zumeist den anniihernden Massstab fiir den 
Gesundheitszustand eines Menschen gibt. 

Von diesen Gesichtspunkten aus betrachtet, gewinnt nicht 
nur das Fettgewebe als solches, sondern auch das von ihm gleich- 
sam secernirte Fett erhdhtes Interesse. 

Bekannt ist, dass sich die Fettzellen bei verschiedenen Thier- 
species nicht sehr oder eigentlich beinahe gar nicht in ihrer 
Structur, wohl aber nach der Qualitiit des von ilnen produeirten 
Fettes unterscheiden. Das Fett verschiedener Thiere ist fester, 
weicher, talg- oder Slartig, von manchen auch verschieden gefirbt. 
Sehr festes talgartiges Fett haben die Wiederkiuer und Nager, 
blartiges die Cetaceen. 

Wenig Einfluss auf die jeweilige Beschaffenheit des Fettes 
bei bestimmten Thierelassen oder beim Menschen scheint die 
Erniihrungsweise zu haben; insolange wenigstens, als die Ernih- 
rung nicht eine derartige ist, dass durch sie ein Fettansatz tiber- 


haupt ausgeschlossen ist. Ebenso wenig macht sich der Miistungs- 
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zustand der Thiere auf die Zusammensetzung der Fette geltend. ' 
Gsrésser diirfte der Einfluss der Altersstufe sein. 

Der Vergleich des Fettgewebes eines neugebore- 
nen Kindes und eines erwachsenen Menschen lisst 
ganz betrichtliche physikalische Unterschiede zwi- 
schen beiden wahrnehmen. 

Das Fettgewebe in der Leiche eines Erwachsenen ist hell- 
gelb bis briiunlich und sehr weich. An Schnittfliichen dureh den 
Paniculus adiposus kommen kleine Oltrépfehen zum Vorschein. 
Die mikroskopische Untersuchung zeigt in jeder Fettzelle einen 
oder mehrere klare Fetttropfen und nur in ganz vereinzelten 
Zellen finden sich Nadeln von Fettkrystallen; anders beim Pani- 
culus adiposus des Neugebornen. 

Der Paniculus des Letzteren weist an der Leiche eine 
bedeutend derbere und hiirtere Consistenz auf. Er ist grauweiss 
und zerfiillt leieht in Kritmmel!n dihnlich wie im Wasser gekochtes 
Wachs: von dem Heraustreten von Fetttrépftchen ist keine Spur. 
Bei der mikroskopischen Untersuchung sieht man beinahe im 
jeder Fettzelle zahlreiche Krystalle. 

Da die Fettzellen und das Bindegewebe in ihrer Structur 
sich bei Beiden nicht wesentlich unterscheiden, so kann es nur 
(lie verschiedene Qualitiit des Fettes sein, welche dem Paniculus 
adiposus des Neugeborenen und des Erwachsenen einen so ver- 
schiedenen Charakter verleiht. Untersuchungen, welche 
ich tiber das Fett des Kindes und des Erwachsenen 
anstellte, ergaben in der That ganz wesentliche 
Differenzen beztiglich der quantitativen chemischen 


Z7Zusammensetzung der Fette. 


Bevor ich daran gehe, die Resultate der chemischen Fett- 
untersuchung zu besprechen, méchte ich einige Worte tiber die 
Vertheilung des Fettgewebes im Allgemeinen voraussehicken. 
da sich auch nach dieser Richtung einige Unterschiede zwischen 
den Verhiiltuissen im neugeborenen Kinde und im Erwachsenen 


ergeben. 





! Uber die Elementarzusammensetzung der Thierfette ete. von 
EK. Schulze und A. Reinecke. Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 149, p.201. 














Uber d. chem. Zusammensetzung des Menschentettes ete. Od) 


Bekanntlich beginnt am Foétus erst in der zweiten Hiilfte des 
Fotallebens die Entwicklung des Fettgewebes, wiihrend in den 
ersten Monaten besonders der Ansatz von Eiweissstoffen statt- 
findet. Die ersten Spuren des Fettes zeigen sieh im Unterhaut- 
bindegewebe an der Planta pedis, der Vola manus und ayn den 
Schultern. Bis zum Ende des Foétallebens und selbst bis in die 
erste Zeit nach der Geburt beschriinkt sich der Fettansatz aut 
den Paniculus adiposus, wiihrend die inneren Organe beinahe 
vollstiindig fettlos bleiben. Die Nierenkapsel weist beim best- 
venihrten Neugebornen nur ininimale Mengen von Fett auf. Das 
Knochenmark, das Bindegewebe zwischen den Muskeln und das 
Netz sind frei von Fett, wiihrend bei einem erwachsenen Menschen 
von verhiltnissmiissig gleich gutem Erniihrungszustande gerade 
die beiden letztgenannten Punkte Orte des reichlichsten Fett- 
ansatzes abgeben. 

Es econcentrirt sich also beim Neugeborenen bei- 
nahe alles Fett auf die Tela subecutanea. Bringt man 
die mittlere Dicke des Paniculus adiposus beim Neugeborenen 
und die eines sehr fettleibigen Erwachsenen in Vergleich mit 
dem beiderseitigen Kérpergewichte oder auch mit der Gesamunt- 
oberfliiche des Kérpers, so ergibt sich, dass der Paniculus 
des Kindes relativ mindestens fiintma! so dick ist, 
als der des fettleibigsten Erwachsenen. 

Begreiflich wird diese Erscheinung, wenn man bedenkt, 
dass ja die kleine Kérpermasse des Kindes eines ausgiebigen 
Schutzes vor Abkiihlung bedarf, welchen Schutz ilin eben der 
Fettpolster als sehlechter Wiirmeleiter theilweise gewihrt. Uber- 
dies werden die zarten kindlichen Organe durch den stark ent- 
wickelten Paniculus adiposus auch ecinigermassen yor mechani- 
sehen Einwirkungen geschiitzt. 

Weiters zeigt sich, dass die Dicke der Fettschichte des neu- 
geborenen Kindes an der Koérperobertliiche eine gleichmiissigere 
ist, als beim Erwachsenen. Der Paniculus adiposus verdiinnt 
sich beim Erwaechsenen z. B. um die Gelenke der Extremitiiten, 
so dass die Haut auch bei grésster allgemeiner Fettleibigkeit an 
diesen Stellen nur eine sehr geringe Fettunterlage — besitzt. 
Der Paniculus des Neugebornen dagegen behiilt auch iiber den 


Gelenken eine verhiiltnissmiissig ganz betriichthehe Dicke bei. 
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Daher kommt es, dass sich die Gelenke des Kindes nicht so 
deutlich wie beim fettleibigen Erwachsenen durch Einsenkungen 
markiren. 

Hervorgehoben zu werden verdient hier auch die Thatsache, 
dass eine verschiedene Erniihrungsweise beinahe ganz ohne 
Einfluss auf den Ort des Fettansatzes im Kérper ist; es geht 
dies aus den Miistunesversuchen an Thieren von J. Forster ! 
hervor. 

Nach Dénhot * soll die Jahreszeit aut die Entwicklung und 
Stiirke der Haut und des Paniculus adiposus bei Thierembryo- 
nen Einfluss haben. Dénhof fand, dass das Integumentum 
commune der im Winter geborenen Thiere bedeutend dicker und 
speciell die Cutis fester und elastischer sei, als bei im Sommer 
geborenen Thieren. Diesbeziigliche Beobachtungen am Menschen 


stehen noch aus. 








Nach Chevreul® war es namentlich Heintz *, welcher 
eingehende Untersuchungen iiber die chemische Zusammen- 





setzung des Menschentettes anstellte. 
Heintz gibt nach wiederholten Analysen® an, die haupt- 
siichlichsten Bestandtheile des menschlichen Fettes seien: 


Triolefn ..... 77-38"), ©; 11°76"), H; 10-86°,, O. 
Tristearin ..... | eee: i ee: 
en... 60° Oe» 43 86°39, wi 12°C. 


vemengt mit geringen Quantitiiten des Glvcerides einer nieht 
niiher gekannten kohlenstoffiirmeren Siiure. 


Zeitsehr. f. Biologie. B. XIL 1876: Uber den Ort des Fettansatzes 
im Thiere bei verschiedenen Fiitterungsweisen, 

2 Arch. ft. Physiolog. v. Reichert und Du-Bois. 1875: Beitrige 

zur Physiolog. (Centralblatt ft. med. Wissensch. ). 
Recherches sur les corps gras @origine animal. 

* Annal, d. Chem. u. Pharm. Pog gendort. B.84 u. 87. 

’ Bei seinen ersten Fettuntersuchungen glaubte Heintz statt dem 
Palmitin und Stearin vier Fettarten aunehmen zu miissen, er nannte die- 
selben: Stearophanin, Anthropin, Margerin und Palmitin. Spiiter stellte sich 
jedoch heraus, dass diese vier Fettarten nur Mischungen von Stearin und 


Palmitin seien. 
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Lerch! fand tiberdies eine geringe Menge von fliichtigen 
fetten Sauren, und zwar besonders Caprylsiiure: letztere Angabe 
stimmt, wie sich zeigen wird, mit meinen Befunden  nieht 
iiberein. 

Die allerdings wenig zahlreichen einsehligigen Untersuchun- 
gen, welche spiiter von Anderen unternommen wurden, bestiitigen 
im Allgemeinen die Angaben von Heintz. 

Auch die Ergebnisse meiner Untersuchungen stimmen in 
Hinsicht auf die qualitative Zusammensetzung des Menschen- 
fettes im Wesentlichen mit denen von Heintz iiberein. 

Heintz fiihrt jedoch ebensowenig, wie die spiiteren Unter- 
sucher auch nur anniihernd das Mengenverhiiltuiss an, in welechem 
sich die einzelnen Fettarten im Menschenfette finden. Heintz 
beriihrt bei seinen Arbeiten diesen Punkt nur insoweit, als er 
angibt, dass das Stearin in etwas grésserer Menge im Menschen. 
fette vorkomme, als das Palmitin. 

Ebenso fehlen bisher Angaben iiber die verschiedene 
Zusammensetzung des Fettes beim neugeborenen Kinde und beim 
erwachsenen Menschen. 

Ich habe mich nun vor Allem bemiiht, das Mengenverhiilt- 
niss der verschiedenen Fette, respective Fettsiiuren, im Menschen- 
fette zu bestimmen; indem gerade in diesem Verhiltnisse, wie 
sich zeigen wird, der Hauptunterschied zwischen dem Fette des 
Neugeborenen und Erwachsenen liegt. 

Die gefundenen Zahlenwerthe kénnen bei chemisch so 
schwer zu trennenden Koérpern, wie die Fettsiiuren, wohl nur als 
approximative betrachtet werden. Indessen sind sie immerhin 
ausreichend, da die Unterschiede in der quantitativen Zusammen- 
setzung des Fettes vom neugeborenen Kinde und vom Erwachsenen 
sehr bedeutende sind. Kleine Differenzen wiiren hier auch ohne 
Belang, weil die Zusammensetzung des Fettes gleichalteriger 
Individuen gewiss, wenn auch geringe Schwankungen autzu- 
weisen hat, 

Die Untersuchungen wurden in folgender Weise vorge- 
nommen : 


Annal. d. Chem. 1. Pharm. B. 59, pag. 57 
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Der abpriparirte, in kleine Stiicke zerschnittene Paniculus 
adiposus von neugeborenen Kindern und von fettleibigen Erwaclh- 
senen wurde im méeglichst frischen Zustande iiber einem Wasser- 
bade zuerst erwiirmt, getrocknet und dann daraus im Extractions- 
apparate mit Ather das Fett vollstiindig extrahirt. Der Ather 
wurde dureh Destillation entfernt. 

Kine Bestimmung des Wassergehaltes im Fettgewebe habe 
ich unterlassen, da es nicht méglich war, Fett von menschlichen 
Leichen gleich nach dem Tode zu erhalten. Immer war eine, 
und zwar meist sehr verschieden lange Zeit nach dem Tode ver- 
strichen, so dass der Wassergehalt durch Abdunsten, Inbibition 
und dergleichen schon bevor die Untersuchung hiitte vorgenom- 
men werden kénnen, gewisse Modificationen erlitten hatte. 
Sehulze und Reinecke ' haben derartige Bestimmungen vom 
Fettgewebe einiger Thiere und auch des Menschen gemacht, sie 
veben jedoch nieht an, ob das Fettgewebe eines Erwachsenen 
oder Kindes von ihnen untersucht wurde. 

Das dureh die Extraction von beiden Paniculis cewonnene 
Fett bietet ein differentes Aussehen dar. 

Das Fett des Kindes bildet bei Zimmertemperatur eine 
eleichmiissig weisse und ziemlich feste, talgartige 
Masse: sein Sehmelzpunkt liegt bei 45° C. 

Jenes vom Erwachsenen trennt sich bei Zimmertemperatur 
in zwei Sehichten. Der obere gréssere Theil ist voll- 
stiindig fliissig, durchsichtig, gelb gefiirbt; er erstarrt 
erst bei Temperaturen unter O°. Die untere Sechichte 
ist eine kriimmelige, krvstallinische Masse, welche 
schon bei 36° C. fliissig wird. 

Von beiden Fettarten wurde nun zuniichst ungetiihr je ein 
Kilogramm mit der entsprechenden Menge von Atzkali in alko- 
holiseher Lésung verseift; nach Abdamptfen des Alkohols die 
Seife in Wasser gelist und die Lisung mit Ather oder Petroleum- 


iither extrahirt. 

Ich nahm diese Extraction der Seifenlésung mit Ather vor, 
tun in dem Fette etwa vorhandenen Cetvlalkohol (und diesem 
verwandte Kérper) autzufinden, deren Vorkomimen, wie bekannt, 
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von de Jonge! im Secrete der Biirzeldriise und yon Sogni- 
tschewski* im Secrete einer Dermoideyste nachgewiesen 
wurde. 

Der Riickstand, welcher beim Abdestilliren der im Scheide- 
trichter getrennten itherischen Fliissigkeit zuriickblieb, war selir 
gering und erwies sich lediglich als Seife, welehe sich spuren- 
weise im Ather gelist hatte. 

Weder das Fett des Erwachsenen noch jenes 
vom Kinde enthilt demnach Kérper von der chemi- 
schen Natur des Cetvlalkohols. 

Es waren nun die Unterschiede in der quantitativen Zusam- 
mensetzung des Fettes vom Neugeborenen und vom Erwachsenen 
zu ermitteln, insoweit sich dieselben auf das Verhiiltniss zwischen 
den festen Fettsiiuren (Palmitin- und Stearinsiiure) und = der 
fliissigen Oelsiiure beziehen. Zu diesem Behufe wurden grissere 
Mengen von der dureh Verseifen erhaltenen Kaliseife mit Salz- 
siure zerlegt und das Gemisch der abgeschiedenen Siiuren durch 
Waschen mit Wasser gereinigt. * 

Abgewogene Mengen der vorlher geschmolzenen Fettsiiure- 
gemische wurden nunmehr mit einem geringen Uberschusse yon 
geschliimmtem Bleioxvd gemengt und unter fleissigem Umriilren 
auf dem Wasserbade verseift. 

Die so erhaltenen Bleiverbindungen wurden nach dem Er- 
kalten zerkleinert, in ein enges Faltenfilter gebracht und dieses 
in eimem Atherextractionsapparate withrend mehrerer Tage 
erschépfend behandelt. Die auf dem Filter zuriickgebliebenen 
Bleiverbindungen der Palmitinsiiure und Stearinsiiure, sowie das 
iiberschiissig zugesetzte Bleioxyvd wurden in der Wiirme mit 
Wasser und Salzsiiure zerlegt und das Gewicht der abgeschiede- 
nen festen Fettsiiuren bestimmt, nachdem dieselben yvorher durch 
sorgfiltiges Waschen von dem bei der Zersetzung entstandenen 


Chlorblei betreit waren. 





| Zeitschr. ft. physiolog. Chemie, [l. 157, 2870; TEL 255, 

- Daselbst. IV. 549. 

5 Die Siiuregemenge aus den beiden Fetten zeigten tolgende Schmelz- 
punkte. Das Gemenge aus dem Fette des Neugeborenen schmolz bei 51°C., 


jenes aus dem Fette des Erwachsenen wurde bei 38° C, volikommen fliissig. 
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» Bei dieser Trennung wurden erhalten: Aus 100 Grm. des 
Siuregemenges vom Fette des Neugeborenen 52°75 Grm. teste 
Fettsiiuren — dagegen aus 100 Grm. des Siiuregemenges vom 
Fette des Erwachsenen nur 10-2 Grm. 

Es enthilt demnach das Fett des Neugeborenen 
ungefiihr dreimal so viel feste Fettsiuren (Palmitin- 





siure und Stearinsiure), als das Fett des Erwachsenen. 

Dieses Gemiseh der festen Fettsiuren sowohl aus dem 
Fette des Kindes, als aus dem des Erwachsenen wurde in 
( bereinstimmung mit Heintz als ein Gemenge von Palmitin- 
siiure und Stearinsiiure erkannt; es gelang leicht, durch die An- 
wendung der partiellen Fillungen mit essigsaurer Magnesia die 
beiden Siiuren zu isoliren und dureh die Bestimmung des 
Schmelzpunktes, sowie durch die Resultate der Elementaranalyse 
zu identificiren. 

Die aus den beiden Fetten erhaltenen Siuren vom Sechmelz- 
punkte 69° C. ergaben bei der Elementaranalyse tolgende 


Resultate: 


[. Siiure vom Sehmelzpunkte 69° C. aus dem Fette des Neu- 
gveborenen: 
(252 Grm. Substanz gaben 0°69335 Grm. Kohlensiiure und 
0:-2935 Grm. Wasser. 


II. Siiure vom Sehmelzpunkte 69° C. aus dem Fette des Er- 





wachsenen: 
(222 Grm. Substanz gaben 0°6162 Grm. Kohlensiure und 
551 Grm. Wasser. 
Diese Zahlen passen sehr gut fiir die Zusammensetzung der 
Stearinsiiure, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 


Getunden 


Berechnet fiir C,gH.,.O0. "aay ai” 
('.... 76°06 TD: 68 75°70 
H.... 12°68 12°93 12°77 
O.... 11°26 — — 


Nachdem die Hauptmasse der festen Fettsiuren aus der 
alkoholischen Lisung derselben durch essigsaure Magnesia aus- 


gefiillt war, konnte aus der Mutterlauge sofort eine Séure 
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erhalten werden, welehe genau den Sehmelzpunkt von 62° ©. 
zeigte und dureh partielle Fillung nicht weiter zerlegt werden 
konnte. Die Elementaranalyse dieser Siiure ergab Werthe, 
welehe sehr gut den von der Palmitinsiiure verlangeten ent- 


sprachen: 


[. Siure vom Schmelzpunkte 62°C. aus dem Fette des Kindes: 
O°2358 Grin. Substanz ergaben O°6408 Grm. Kohlensiiure 
und 0-2676 Grin. Wasser. 

il. Siiure vom Schmelzpunkte 62°C. aus dem Fette des Erwach- 
senen: O3002 Grin. Substanz gaben O°8283 Grm. Kohlen- 


siure und O:3459 Grim. Wasser. 


Getunden 


Berechnet fiir CygHyy0, > — Ss 7] 
Oicce 14°05 74°38] 
Misce 33°50 12-71 12°80 


O.... 12°50 _ a 


Die quantitative Zusammensetzung des Gemisches von Pal- 
mMitinsiiure und Stearinsiiure liisst sich bekanntlich aut chemischem 
Wege nicht scharf ermitteln, da wir Keine priicise Trennungs- 
methode fiir diese Siiuren besitzen: dagegen geben uns die 
physikalischen Eigenschatten und vor Allem der Schmelzpunkt 
Autschluss iiber die Zusammensetzung eines solehen Gemenges. 
Ich bestimmte daher mit aller Sorgfalt die Sehmelzpunkte der 
festen Fettsiiuren, welehe ich bei der triiher beschriebenen 
Trennung aus der Bleiverbindung erhalten hatte, wiederholte die 
sestimmungen Ofters und nahm aus den erhaltenen gut iiberein- 
stimmenden Zahlen das Mittel. Ich fand, dass das Gemenge von 
Palmitinsiiure und Stearinsiiure aus dem kindlichen Fette bei 
60° C., jenes aus dem Fette des Erwachsenen bei etwas niedri- 
gerer Temperatur, niimlich bei 57-4° ©. schmolz. 

Nach Heintz! sehmilzt bei 60°1° C. ein Gemenge von 
90 Theilen Palmitinsiiure und 10 Theilen Stearinsiiure; bei 
57°5° C. ein Gemenge von 380 Theilen Palmitinsiiure und 


20 Gewichtstheilen Stearinsiure. 


1 Gmelin’s Handbuch der organ. Chemie, herausgegeben von Kraut. 


1, Auflage. VIL. 1535. 
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Bei der geringen Abweichung der von mir beobachteten 
Schmelzpunkte von denen, welche Heintz fiir die schon ange- 
fiihrten Mischungen fand, diirfte es wohl gestattet sein, anzuneh- 
men, dass nach meinen Untersuchungen in dem Fette des 
neugeborenen Kindes die Menge der Palmitinsdéure 
das Neunfache von der der Stearinsiiure betriigt und 
dass im Fette des Erwachsenen auf je einen Theil 
Stearinsdiure vier Theile Palmitinsiiure kommen. Es 
tiberwiegt daher im Menschenfett die Palmitinsiiure und nicht, 
wie Heintz angibt, die Stearinsiiure. 

Es wiirde also, wenn man von einer kleinen Menge mit 
Wasserdampft fliichtiger Fettsiiuren absieht, das aus dem mensch- 
lichen Fette abgeschiedene Gemenge von Siiuren ungefiihr fol- 


vende Zusammensetzung besitzen: 


Kinel Erwachsener 

Olsiiure. 2.0... 67°75 89-80" | 
Palmitinsiiure.... 28-97 8-16 
Stearinsiiure ..... 3°28 2-O4 

100-00 © 100-00 | 


und wenn ich nach den Ergebnissen meiner Versuche annehme, 
dass aus 100 Theilen menschlichen Fettes (gleichgiltig ob vom 
Kinde oder Erwachsenen) durehsehnittlich 96 Theile Fetts#uren 
resultiren, so liefern 100 Theile Fett: 


Kind Erwachsener 
Olsiiure........ 65-04 8-21 
Valmitinsiiure... 27°81] 4°85 
Stearinsiinre.... 3°15 1-93 
96-00. O5-O0, 


Was die fliichtigen Fettsiiuren betrifft, so gibt Redten- 
bacher! an, dass diese durch Oxydation aus der Olsiiure ent- 
stehen und dass fast alle Fette fliichtige Siiuren, wie Baldrian- 
siiure, Capronsiiure und Caprylsiure, enthalten. 

Lereh fand im Menschentette nebst geringen Mengen 
anderer fliichtiger Fettsiiuren namentlich Caprylsiiure. Letztere 


' Annal. d. Chem. u. Pharm, B. 59, p. 44. 
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in hinreichender Menge, um daraus das Barytsalz der Capry! 
siiure herstellen zu kénnen. 

[ch habe ebenfalls das Fett des neugeborenen Kindes und 
des erwachsenen Menschen aut fliichtige Fettsiuren vergleichs- 
weise untersucht, und zwar in folgender Weise: 

Eine grissere Quantitiit beider Fettarten wurde mit Atzkali 
verseift und die erhaltene Seife mit verdiinnter Schwefelsiiure 
zerlegt. Die saure, mit Wasser verdiinte Masse wurde nun in 
grosse tubulirte Retorten gebracht und durch eingeleiteten Dampt 
der Destillation unterworfen. Es wurden jedesmal mehrere Liter 
Fliissigkeit abdestillirt. Die sauer reagirenden Destillate wurden 
mit Barytwasser in geringem Uberschusse neutralisirt, aut dem 
Wasserbade zur Trockene verdunstet und der erhaltene Riickstand 
mit Wasser beliandelt. Die Lésung wurde von dem unléslichen 
kohlensauren Baryt abfiltrirt, das Filtrat bet gelinder Wiirme zur 
Trockene gebracht und die so resultirenden Barytsalze zur weite- 
ren Untersuchung verwendet. 

Eine solehe Untersuchung war aber nur tiir das Kindertett 
modglich, welches eine geniigende Menge von fliiehtigen Fett- 
siituren lieferte, wiilrend aus dem Fette des Erwachsenen cine 
unzureichende Quantitit erhalten wurde. 

Das Gemenge der Barytsalze der fliichtigen Fettsiuren 
untersuchte ich zuniichst auf seinen Barytgehalt, wm mich vor- 
liiufig zu orientiren: 

(201 Grm. des Barytsalzes ergaben 0:1225 Grm. kohlen- 
sauren Baryt, entsprechend Q-O951 Grm. oder 47°33° | Barvum- 
oxyd. Dieser Barytgehalt liegt zwischen dem des Baryumsalzes 
der Buttersiiure und Valeriansiiure, 

Nunmehr wurde der ganze Vorrath des Barytsalzes in 
méglichst wenig Wasser gelést, die Lésung filtrirt und neben 
Sechwetelsiiure langsam zum Verdampfen gebracht. Sobald eine 
geniigende Menge von Krystallen in der Fliissigkeit angeschossen 
war, wurden dieselben von der Mutterlauge getrennt, zwischen 
Fliesspapier abgepresst, getrocknet und analysirt. Die zuerst 
erscheinenden Krvystalle ergaben sofort die Zusammensetzung 
des capronsauren Barytes; die folgenden Krystallisationen lefer- 
ten bei den Analysen Zahlen, welche auf valeriansauren Baryt 


deuteten. Aus der letzten Mutterlauge wurde durch Eintrocknen 
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ein Salz gewonnen, das die Zusammensetzung des buttersauren 
Barytes besass. Dureh fortgesetzte Umkrystallisation gelang es 
mi zeigen, dass das urspriingliche Gemenge der Barytverbindung 
lediglich aus dem Barytsalze einer Capronsiiure und einer Butter- 
siiure bestand. Welehe von den Isomeren dieser Siiuren vorlagen, 
konnte ich nicht entscheiden, da das Material fiir eine solche 
Untersuchung zu kirglich zugemessen war. Ich lasse nur die 
Zahlen tolgen, welche die durch wiederholte Umkrystallisation 
gereinigten Barvtsalze ergaben. 


1. 1765 Grm. des vei 100°C. zum = constanten Gewielite 
vetrockneten Salzes lieferten O-O958 Grm. kohlensauren 
Baryt, entsprechend O-0744 Grm, oder 42° 15° 
oxyd. 

Il. Die Krystallisation von IT. noeh einmal wnkrystallisirt: 
2118 Grm. der bei 100° C. zum constanten Gewichte 


,» Baryun- 


getrockneten Barytverbindung ergaben 0-114 Grn. kohlen- 
sauren Baryt, entsprechend O-O885 Grm. oder 41°78"), 


sarvumoxyd, 


Diese Zahlen aus L. und Il. entsprechen gentigend jenen, 
; welche die Zusammensetzung des capronsauren Barytes tordert, 
wie aus der folgenden Zusammenstellung erhellt: 


CoH bad, Getunden 
veriing't ‘ ee aaa . 
ae ee . . 
BaO..... 41-72 42-150 41-78%), 


I11. Das Barytsalz aus der letzten Mutterlauge: 0-106 Grin. bei 
100° (©. zum econstanten Gewiehte getrocknete Substanz 
ergaben 0-080 Grm. schwefelsauren Baryt, entsprechend 
0°0525 Grm, oder 49°56" , Baryumoxyd. Diese Zahl ent- 
spricht der Zusammensetzung des buttersauren Barvtes. 


CgHgBad, 


verlangt Getunden 
BaO... 49°23 49-56 . 





Meine Untersuchung der fliichtigen Siiuren des Kindes- 
fettes hat daher nur die Gegenwart von Capronsiiure und Butter- 


siiure erwiesen, wihrend nach Lereh, wie schon angegeben, die 

















ae r ; *> ad 
Uber d. chem. Zusammensetzung des Menschentettes ete. OUD 


fliichtigen Stiuren aus dem Menschentfette vorwiegend Capryl- 
siiure enthalten sollen. 

Obwohl ich aus dem Fette von Erwachsenen nur wenig 
fiichtige Fettsiiuren erhielt, so glaube ich doch naeh dem Ergeb- 
nisse der Analyse der Barytverbindungen den Schluss ziehen zu 
diirten, dass auch in diesem Fette Caprylsiure nicht enthalten 
war; das im Wasser leicht lésliche Barytsalzgemenge enthielt 
nimlich 47°57°,, Baryumoxyd. Ieh bin nicht im Stande, den 
Grund fiir diesen Unterschied in den Resultaten meiner und 
Lerch’s Untersuchungen anzugeben. 

Dass das Fett des Neugeborenen weit reicher ist an den 
Glyceriden der fliichtigen Fettsiiuren, als das Fett des Erwach- 
senen, erkennt man sofort aus dem Geruche, welehen die aus 
den Seiten dieser Fette abgeschiedenen Siiuregemisehe dar- 
bieten. Wiihrend das Siuregemisch aus dem Kindestette ganz 
intensiv nach den fliichtigen Fettsiiuren rieeht, ist in dem Siure- 
gemisch aus dem Fette des Erwachsenen dieser Gerueh uur 
sehr sehwach, ja fiir minder empfindliche Nasen kaum walhir- 
nehmbar. 


Die Resultate meiner Untersuchungen lassen sich in tolgende 
Siitze zusammentassen : 

1. Das Fett des Paniculus adiposus des neugeborenen Kindes 
sowle des erwachsenen Menschen enthilt keine Substanzen von 
der Natur des Cetvlalkohols. Es besteht wesentlich aus den 
Glyceriden der Olsiiure, Palmitinsiiure und Stearinsiiure, was 
schon Heintz festgestellt hatte. Ausserdem kommen darin noeh 
geringe Mengen der Glyceride von fliichtigen Fettsiiuren vor, wie 
aueh schon von Lereh ermittelt wurde. 

Y. Das Fett des Neugeborenen enthiilt mehr von 
den Glyceriden der Palmitinsiiure und Stearinsiure, 
weniger von dem der Olsiiure, als das Fett des Erwach- 
senen. Desshalb zeigt das Kindstett einen hiéheren Schmelz- 
punkt als das Fett des Erwachsenen. 

3. Der Gehalt beider Fette an Stearin ist nieht wesentlich 
verschieden. 

4, An Glyceriden von fliichtigen Fettsiiuren waren nur die 


der Buttersiiture und Capronsiiure nachzuweisen. Das Fett des 
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Neugeborenen enthilt bedeutend mehr von diesen fliichtigen Fett- 
siiuren, als das Fett des Erwachsenen. 


Die chemische Zusammensetzung des Fettes vom Neu- 
geborenen gewiihrt auch einen Ausblick auf eine eigenthiimliche 
Erkrankung, welche nur bei neugeborenen Kindern vorkommt. 
Die fragliche Erkrankung — eine Form des Sclerema neonatorum 
— scheint niimlich im Zusammenhange mit der Beschatfenheit 
des Fettes in diesem Lebensalter zu stehen. 

Ausgetragene und gut entwickelte Kinder werden 6fters in 
den ersten Tagen nach der Geburt, selten spiiter von einer Ver- 
hiirtung der Haut befallen, welche Verhiirtung durch zweierlei 
Umstiinde bedingt sein kann. Entweder ist sie die Folge einer 
serésen Infiltration der Haut und des Unterhautzellgewebes oder 
wird sie durch Erstarren des Fettes im Paniculus adiposus 
hervorgerufen., Letztere Form ist es, welche ich im Auge hahe. 

Als Vorliiufer der Erkrankung zeigt sich eine hochgradige 
Herabsetzung der Kérpertemperatur, dann wird die Haut. starr, 
und zwar zuerst an den Extremitiiten, spiter am Stamm. Die 
Glieder sind steif und unbeweglich, der Athem ktihl, der Kérper 
fiihlt sich eiskalt an und machen die befallenen Kinder den Ein- 
druck von erfrorenen. 

Die Verhiirtung ist jedoch keine primiire und selbststiindige 
Erkrankune der Haut und weist diese aueh keinerlei entziindliche 
Erscheinungen auf. Das Selerem ist vielmehr als consecutive 
Erscheinung anderweitiger Erkrankungen autzufassen, z. B. einer 
Lungenentziindung, in deren Verlauf es zu Collaps und zu Herab- 
setzung der Kérpertemperatur komt. 

Wie gezeigt wurde, liegt der Schmelzpunkt des kindlichen 
an Palmitin und Stearin reichen Fettes bei 45° C., also weit tiber 
der normalen Kérpertemperatur. Es Kann nicht angenommen 
werden, dass das Fett im Kérper einen niedrigeren Schmelzpunkt 
habe, als ausserhalb desselben. Daraus folgt, dass auch im 
lebenden Kinde ein grosser Theil seines Fettes sich nicht in 


fliissigem, sondern gerade nur in noch hinareichend weichem 
Zustande betindet. Sinkt nun die Kérpertemperatur, sei es bein 
Collaps in schweren Erkrankungen oder durch Wiirmeentziehung 
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von Aussen, so ist es begreiflich, dass das Fett im Panieulus 
adiposus erstarrt und ein Fettsclerem entsteht. Ein Sinken der 
Korperwiirme bei schweren Frkrankungen des Neugeborenen bis 
aut 32° C., und zwar bisweilen tagelang vor dem Tode, wird 
nicht so selten beobachtet. Bei solcher Temperatur ist, wie ich 
mich experimentell tiberzeugt habe, das Fett im kindlichen Pani- 
culus adiposus ganz starr. 

Das Zustandekommen eines Fettscierems bei einem erwach- 
senen Menschen ist nicht miglich wegen der verschiedenen 
Beschatfenheit des Fettes in spiiteren Lebensaltern und da die 
Kérpertemperatur wiihrend des Lebens nie so tief sinken kann, 
um das Fett eines Erwachsenen zum Erstarren zu bringen. 
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Beitrage zur Kenntniss der Trigensdure. 


Von Dr. J. Herzig. 


(Aus dem Universititslaboratorium des Protessors v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881.) 


Seitdem Liebig und Wéhler! in ihrer Arbeit iiber die Ein- 
wirkung von Cyansiiure auf Aldehyd die Trigensiiure beschrieben 
haben, war dieselbe noch nie Gegenstand einer eingehenden Unter- 
suchung. Zwar wurden imLaute der Zeit Homologe derselben von 
Baeyer*® aus Valeraldehyd, von Melms* aus Acrolein dar- 
gestellt, allein auch diese homologen Trigensiéuren sind nicht 
genauer studirt worden. Aus rein speculativen Griinden, wahr- 
scheinlich mit Riicksicht auf die Analogie mit den Allophansiure- 
Verbindungen, deren Constitution jetzt ziemlich aufgeklirt ist, 
legte man indessen der Trigensiure in der Regel folgende Con- 
stitutionsformel bei: 

NH, 

CO 

NH 

CO 

N = CH.CH,. 


An experimentellem Material liegt ausser der Analyse der 
freien Siiure und ihres Silbersalzes nur noch die Angabe tiber die 
trockene Destillation vor, bei weleher Lie big und Woéhler die 
Bildung eines Sublimats und einer éligen Base beobachteten, 
welche sie fiir Chinolin ansahen. Was die Ausbeute an Chinolin 


1 Ann. Ch. Pharm. 59. S. 296. 
2 Ann. Ch. Pharm. 114. S. 156. 
3 Dtseh. ehem. Ges, 1870. S. 759. 
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betrifft, so muss man beim Lesen der Arbeit den Eindruck be- 
kommen, dass dicselbe eine keineswegs schlechic genannt zu 
werden verdient. Die Bildung einer grésseren Menge von Chinolin 
aus cinem Korper von der vermeintlichen Constitution der Trigen- 
‘siiure wiire diusserst merkwiirdig. Andererseits lag es nahe, hier 
ele bei der damaligen mangelhatten Kenntniss der Chinolin- und 
Pyridinreihe nicht ganz unwahrscheinliche Verwechslung des 
Clinolins mit Pyridinbasen zu vermuthen, eine Vermuthung, die 
durch die Synthese des Collidins und Picolins von Baeyer resp. 


‘nur um so begriindeter erschien. Von 


Baeyer und Ador 
diesem Gesichtspunkte aus unternahm ich es, die Trigensiiure 
einerseits in dieser Richtung hin zu untersuchen, andererseits aber 
durch Anwendung einiger anderer fiir die Kérper der Harnstoff- 
gruppe charakteristischer Reactionen einiges Licht tiber ihre 
Constitution zu verbreiten. 

Bei der Darstellung der Trigensiiure verfuhr ich genau nach 
den Angaben von Liebig und Woéhler, denen ich begreiflicher- 
weise nichts hinzuzutiigen habe. [eh will nur, weil es in ihrer 
Arbeit nicht ausdriic¢klich bemerkt ist, erwihnen, dass die Trigen- 
siiure ohne Krystallwasser krystallisirt. 

Die von mir zu den Reactionen beniitzte Substanz war ganz 
weiss und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

[. 02388 er. Substanz gaben 03245 gr. Kohlensiiure und 
01168 
If. O-3714 
(1769 er. Wasser. 
In 100 Theilen: 


Getunden 


. Wasser. 


a] 


‘'. Substanz gaben O:D012 er. Kohlensiiure und 


~ 
- 


+ 


iie.. CHEN 
(io — 3704 36°88 37-20 
H= 5°43 DDD 49 


Eine ziemlich allgemeine Eigenschaft der Kérper, welche 
eine dem Harnstoff jihnliche Structur besitzen, ist die Zersetz- 
barkeit durch Barythydrat, sowie durch die Alkalien tiber- 
haupt. Wiire demnach die Trigensiiure, wie die bereits citirte 
Formel besagt, wirklich ein Aethylidenbiuret, so mitisste auch sie 


1 Ann. Ch. Pharm. 155. S. 283 und 24. 
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bei der Einwirkung von Barythydrat allen Stickstoff als Am- 
moniak abgeben. Versuche, die ich in dieser Richtung angesteilt 
habe, lassen es auch ausser allen Zweitel, dass dies in der That 
der Fall ist. 


Kinwirkung von Barythydrat. 


Die Substanz wurde mit der 7—8fachen Menge Barythydrat 
und Wasser 5—6 Stunden im zugeschinolzenen Rohr aut 150 bis 
160° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohrs zeigte sich ein deutlicher 
Geruch nach Pyridinbasen und ausserdem hatte sich ein Nieder- 
schlag von kohlensaurem Baryun gebildet. Der Rodhreninhalt 
wurde in einen Kolben umegeleert, die Basis abdestillirt und im 
Destillat mit einer Salzsiiure von bestimmtem Gehalt titrirt. 

I. 04583 gr. Substanz heterte eine Menge Base, welche 

9-4 Cl. einerSalzsiiure vom Gehalt von O-0407 
er, pr. Cl. zur Siittigung ertorderte 

Il. 04585 er. Substanz verlangte zur Siittigung der gebil- 

deten Basis 9-2 von derselben Salzsiiure. 

Unabhiingig von der Natur der Base liisst sich nun aus diesen 
Daten die Menge des bei dieser Reaction entwickelten Stickstofts 
berechnen, u. Z. 


in 1O0 Theilen: 


Getunden CH,N.¢ I, 
a rn . ee oe” ET + 
| lI Berechnet tir 1 N 2N 3 N 
N= 31:74 31°32 1085 21-70 32-55 


Die erhebliche Differenz scheint von einer secundiiren Re- 
action herzuriihren, da ich bei Versuch IL die 9fache Menge 
Barythvdrat anwandte, die Temperatur héher hielt und ausserdem 
das Erhitzen liingere Zeit fortsetzte, ohne dass sich das Resultat 
gebessert hiitte. 

Obwohl nun, wie bereits erwihnt, beim Oeftnen des Rohrs 
nur der Pyridingerueh wahrnehmbar war, erhielt ich doch beim 
Umwandeln der Base in das Platindoppelsalz wesentlich Platin- 
salmiak. Das Chlorhydrat wurde zu diesem Behute mit Platin- 


ehlorid) versetzt und auf ein sehr geringes Volum eingedampft. 
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Das ausges*hiedene Platindoppelsalz gab bei der Analyse folgende 
Zahlen: 

05210 gr. Substanz gaben O'2265 ger. Platin. 

In 100 Theilen: 


Getunden 2NH,CI+PrCl, 
—_—_— ee. ee ee 
Pt— 43°55 44-98 


Beim Umkrystallisiren dieses Doppelsalzes aus verdiinnter 
Salzsiiure wurden ganz deutlich ausgebildete Octaéder von Platin- 
salmiak erhalten, so dass zweifellos die entwickelte Base im 
Wesentlichen Ammoniak war. Metlhylamin mit Hilfe der Carbyl- 
aminreaction nachzuweisen, gelang mir nichit. 

Aus der Menge des so erhaltenen Platindoppelsalzes be- 
rechnet sich der als Base entwickelte Stickstoff zu 50-500 ,. 

Andere Producte konnte ich bei dieser Reaction mit Aus- 
nahme der Kohlensiure nicht constatiren. Der Barvtniederschlag, 
der wohl wesentlich das kohlensaure Salz darstellt, zeigt cine 
ganz entschiedene gelbe Fiirbung und Jést sich beim Ansiiuern 
auch nicht ganz auf, hinterliisst vielmehr cine scheinbar amorphe 
gelbe Masse, welche wegen der geringen Quantitiit nicht weiter 
untersucht wurde. Auch das Filtrat vom Niederschlag zeigt nach 
dem Entfernen des Barythydrats Spuren organischer Substanz. 


Trockene Destillation. 


Schon im Kleinen kann man sich iiberzeugen, dass die dabei 
nach Liebig und Wo6hler auttretende Glige Basis einen eut- 
schieden an Pyridin erinnernden Geruch besitzt. Die Reindar- 
stellung und genaue Charakterisirung derselben macht aber grosse 
Schwierigkeiten, weil sich auch hier sehr viel Ammoniak, resp. 
carbaminsaures Ammon entwickelt und die Quan itiit des Oels 
dem Ammoniak gegeniiber nur eine sehr geringe ist. Am Ende 
der Reaction erscheint ausser dem carbaminsauren Ammon noch 
ein anderes Sublimat, welches sich weder im Wasser, noch in 
Siuren, noch in Alkalien auflést und wegen der geringen Quan- 
titiit nicht niiher untersucht wurde. Erhitzt man antangs selir 
langsam und sorgt dafiir, dass der Hals der Retorte sich niebt zu 


sehr erwarmt, so bekommt man ein Sublimat, welches alle Eigen. 











402 Herzig. 


schaften des carbaminsauren Ammons zeigt. Diese Proeedur 
scheint aber fiir die Ausbeute an 6liger Base nicht besonders an- 
gezeigt zu sein, ja ich habe sogar in einem Falle, bei welehem 
ich die Substanz suecessive im Sandbade erhitzt habe, fast gar 
nichts davon erhalten. Dagegen blieb in der Retorte eine braun- 
gelbe nicht schmelzbare, auch bei starkem Erhitzen secheinbar 
sich nieht veriindernde Masse, die ich aus Mangel an Material 
noch nicht niher untersucht habe. 

Das Destillat wurde angesiiuert, filtrirt, alkalisch gemacht 
und mit Wasserdiimpfen destillirt. Dabei ging mit den ersten 
Tropten ein deutlich wahrnehmbares Oel iiber, welehes ent- 
schieden den Geruch der Pyridinbasen besass. Nachdem das iiber- 
evehende Wasser keine alkalische Reaction mehr zeigte, wurde 
das Destilliren sistirt und die tibergegangenen Basen in die Chlor 
hydrate umgewandelt. 

Beim Versetzen dieser Chlorhydrate mit Platinehlorid erhilt 
man sofort einen Niederschlag, der sich als Platinsalmiak erwies. 
Die Menge des Ammoniaks ist eine verhiltnissmiissig bedeutende 
und ohne die wiederholt ausgefiihrten Analysen des Platin- 
salmiaks anzufiihren, will ich nur bemerken, dass es mir nicht 
gelungen ist, durch die Carbylaminreaction die Anwesenheit des 
Methvlamins nachzuweisen. ; 

Ehenso wenig gliickte es mir, dureh fractionirte Krystalh- 
sation der Platindoppelsalze ein schin krystallisirendes reines 
Doppelsalz der dligen Basis zu erhalten. [ch verliess daher diesen 
Weg und habe, nachdem fast alles Ammoniak als Platinsalmiak 
abgeschieden war, aus dem Riickstande die Base wieder frei 
vemacht. Dieselbe wurde wieder ins Chlorhydrat umgewandelt 
und dann mit Goldehlorid in coneentrirter Lisung fractionirt ge- 
fillt. Das Doppelsalz fallt in concentrirter Lésung als Oel aus, 
welches aber bald krystalliniseh erstarrt. Beim langsamen Ver- 
dunsten der Lisung erhielt ich sehr schéne Krystalle, welche 
mir den Habitus des von Baeyer und Ador' beschriebenen 
Golddoppelsalzes dessynthetischen Collidins zu besitzen schienen. 
Die dritte und vierte Fraction fielen iibrigens direct krystal- 


! Ann. Ch. Pharm. 155, 8. 294. 
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lisirt in Form schéner langer Nadeln. Die Analysen der so er- 
halteuen 4 Fractionen lieferten folgendes Resultat: 
Fraction [. 02400 er. Substanz gaben 0-1023 er. Gold. 


Il. 03440, ' yee Tt & 
‘ Lil. OBH60 ,, ms Ji OSS. , ‘4 
r IV. 01454, ‘ ye Pe yy) ry 


In 100 Theilen: 


Geiunden 








; — ar , 
~ T 7 IV ee ee 
Au= 42°72 42°62? 44°52 44:2] 42-7 


Die fiir die erste und zweite Fraction itibereinstimmend ge- 
fundenen Zahlen nihern sich den theoretisch fiir das Collidin- 
doppelsalz geforderten, wiihrend die Zahlen der dritten und 
vierten Fraction auf eine Beimengung von anderen Homologen 
des Pyridins hindeuten. 

Was nun die Anwesenheit von Collidin betrifft, so habe ich 
es versucht, so weit es mit der geringen Menge eben méglich 
war, noch weitere Beweise datiir aufzubringen. So konnte ich 
mich tiberzeugen, dass die erste und zweite Fraction fast bei der- 
selben Temperatur schmelzen, wiihrend dies bei der dritten und 
@icrten nicht der Fall ist. Leider besitzt aber der Schmelzpunkt 
nicht die wiinschenswerthe Schiirfe, da das Doppelsalz etwas 
friiher weich wird und das Schmelzen tiberhaupt nicht momentan 
vor sich geht. Das Golddoppelsalz der ersten und zweiten Fraction 
wurde gegen 65° weich, schmolz aber erst bei T0—73, wiihrend 
die dritte und vierte Fraction um 110° vollkommen geschmolzen 
waren, Obwohl auch hier ein grosser Theil sehon bei 70° zu 
schmelzen begann 

Vom Golddoppelsalz des synthetischen Collidins geben 
Baeyer und Ador'! nur an, dass sein Sclimelzpunkt unter 100 
liege, ohne genaueres mitzutheilen. Aus der Arbeit ist ferners 
nicht ersichtlich, ob die Verbindung anfangs auch 6lig erhalten 
werden kann. Eine Identificirung ohne specielle Versuche war 
daher nieht gut méglich. Diese habe ich nun mit einem mir vom 
Herrn Professor Baeyer, dem ich hiemit meinen verbindlichsten 





10 be 
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Dank abstatte, gtitigst zur Verfiigung gestellten Aldehydcollidin 
angestellt und dabei hat sich gezeigt, dass unter den oben an- 
geftihrten Umstinden auch hier das Golddoppelsalz élig ausfillt 
und erst spiiter erstarrt, wiihrend sich im Vacuum Krystalle von 
der Beschaffenheit, wie sie seinerzeit Baeyer und Ador be- 
schrieben haben, ausscheiden. Das erhaltene Doppelsalz wurde 
ebenfalls schon bei 65° weich und schmolz bei 69—71°. 

Hiemit glaube ich die Entstehung des Collidins bei der 
trockenen Destillation der Trigensiiure, sowie dessen Identitiit 
mit dem aus Aldehvdammoniak erhaltenen Collidin sehr wahr- 
scheinlich gemacht zu haben. Ich sage nur sehr walhrscheinlich 
weil einerseits der Schmelzpunkt nicht scharf ist und andererseits 
die Golddoppelsalze der isomeren Collidine méglicherweise sehr 
tihnliche Eigenschaften zeigen kénnten. 

Was nun die Deutung dieser Reaction betrifft, so ist die 
Bildung von Collidin so secundiirer Natur, dass sie ftir die Con- 
stitution der Trigensiiure durchaus nicht massgebend sein kann. 
Vielmehr scheint mir dieselbe durch die Bildung von Ammoniak 
resp. von carbaminsaurem Ammon in bedeutenden Mengen als ein 
Kérper charakterisirt, der jedenfalls eine dem Harnstoff und 
Biuret sehr iihnliche Struectur besitzt. Bei einer so tief eingreifen- 
den Reaction, wie es die trockene Destillation in der That ist, 
ist selbst die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dass sich inter- 
mediiir Aldehydammoniak bildet, das dann weiterhin Collidin 


liefert. 


Einwirkung von Jodmethyl und Methylalkohol. 


Erhitzt man Trigensiure mit Jodmethyl und Methylalkohol 
einige Zeit (4Stunden) auf 120—130° im zugeschmolzenen Rohr, 
so tritt eine sehr eigenthtimliche Reaction ein, welche ich noch 
nicht vollkommen aufzukliiren vermochte. Beim Oeffnen des 
Rohres entweicht ein Gas, welches als Kohlensiure erkannt 
wurde, wiihrend im Réhreninhalt ausser einer amorphen harz- 
artigen braunen Masse die Jodide des Ammoniaks und Methyl- 
amins nachgewiesen werden konnten. Letzteres entsteht in sehr 
ceringer Menge und wurde fiirs Erste durch die Carbylamin- 
reaction der Masse erkannt. Durch Kochen mit frisch gefilltem 
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Chlorsilber wurden aus den Jodiden die Chloride dargestellt und 
dann durch fractionirte Krystallisation der Platindoppelsalze die 
Trennung des Ammoniaks vom Methylamin versucht. Ich erhielt 
so ganz deutliche Octoéder, welche auch die theoretischen Zahlen 
des Platinsalmiaks lieferten, wiihrend das Doppelsalz des Methyl- 
amins immer mit Platinsalmiak verunreinigt war. 

Da ich keine Angaben iiber das Verhalten des Harnstoffs 
oder des Biurets gegen diese Agentien gefunden habe, habe ich 
den Versuch unter den gleichen Umstiinden bei den genannten 
Substanzen angestellt. In beiden Fiillen konnte ich dieselben 
Zersetzungsproducte constatiren, und zwar mit dem Unterschiede, 
dass ich beim Harnstoff und Biuret nicht nur den Platinsalmiak, 
sondern auch das Doppelsalz des Methylamins ganz rein und in 
seiner charakteristischen Form erhielt. Die Analysen derselben 
will ich hier beifiigen: 

I. Platindoppelsalz des Methylamins aus Harnstoff: 

O:1577 Grm. Substanz gaben 0°0663 Grm. Platin. 

II. Platindoppelsalz des Methylamins aus Biuret: 

02347 Grm. Substanz gaben 0-0981 Grim. Platin. 
In 100 Theilen: 


Getinden 


pasate i YNH,(CH,)CI+PrCl, 
: a ee 
Pt= 42°04 41-79 41°75 


{s ist selbstverstiindlich, dass auch bei den letztangefiihrten 
Versuchen, die urspriingliche Reactionsmasse ganz deutlich die 
Carbylaminreaction zeigte, doch war auch hier Ammoniak gegen- 
iiber der Aminbase in iiberwiegender Menge gebildet worden. 

Die theoretische Deutung dieser Reaction bietet einige 
Schwierigkeiten. Jedentfalls ist die Bildung von Ammoniak und 
Methylamin das Resultat zweier neben einander herlaufender 
Reactionen, allein es lassen sich auch dann keine Gleichungen 
finden, welche die Verhiiltnisse klar und einfach darstellen. Sei 
dem nun wie immer, so ist doch jedenfalls erwiesen, dass sich 
auch hier die Trigensiiure dem Harnstoff und dem Biuret sehr 
tihnlich, ja nahezu gleich verhiilt und so ist damit nur ein Wahr- 
scheinlichkeitsgrund mehr fiir die bereits wiederholt citirte Formel 


gewonnen. 
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Verhalten gegen Salzsiiure. 


Mit einer zur Hialfte verdiinnten gewéhniichen Salzsiiure 
6 Stunden auf 150° erhitzt, briunt sich die Trigensiiure sehr stark, 
die Fliissigkeit fluorescirt griin und liefert beim Eindampfen ausser 
unzersetzter Substanz eine nicht unerhebliche Menge Salmiak. 
Bei einem quantitativen Versuche konnte ich constatiren, dass 
mehr als zwei Drittel des gesammten Stickstoffs als Ammoniak 





ausgeschieden war. 


Kinwirkung von unterbromigsaurem Natrium. 


Hat sich bisher die Trigensiiure in ihren Reactionen so ver- 
halten, wie man es von einem dem Biuret sehr nahe verwandten 
Koérper erwarten durfte, so ist dies in Bezug auf das Verhalten 
gegen das Hiifner’sche Reagens nicht der Fall, da sie davon 
fast gar nicht angegriffen wird. Selbst nachmehrsttindigem Stehen 
erhielt ich nur eine geringe Menge Stickstoff, die sich auch inner- 
halb zweier Tage nur um ein Geringes vermelhrte. Allerdings 
zeigt schon das Biuret, wie ich mich durch Versuche ! iiberzeugt 
habe, die bemerkenswerthe Eigensehaft nur den Stickstoff der 
beiden Amidgruppen zu entwickeln, allein selbst dann, wenn man 
dieses Verhalten des Biurets als allgemeine Regel gelten lassen 
wollte, miisste man noch immer bei der Trigensiiure erwarten, 
dass sie gemiiss der Forme] 

NH, 
CO 


N = CH-:CH, 
mindestens ein Drittel ihres Stickstoffs als solehen entwickeln 
werde, 
Durch eine kleine Transformation der Formel kann manaber, 
ohne gegen die bereits angeftihrten Ergebnisse zu verstossen, 
auch dieser letzten Thatsache Rechnung tragen. Die Allgemein- 


2 Siehe tolgende Abhandlung. 
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ciltigkeit der beim Biuret beobachteten Thatsache vorausgesett, 
wird ein Kérper von der Constitution 

NH 

CO 

NH CH-CH, 

CO 

NH 
mit unterbromigsaurem Natrium gar keinen Stickstoff entwieckelu 
diirfen, wiihrend er sich sonst genau so wird verhalten miissen, 
wie es bereits von der Trigensiiure oben geschildert wurde. 

Diese Forme] hat nun aber aueh den Vortheil, dass sie selir 

Klar und einfach eine Reaction erklirt, die ich wiederholt beob- 
achten konnte, niimlich den glatten Uebergang der Trigensiiure 
in Cyanursiiure bei der Oxydation. 


Verhalten gegen Oxydationsmittel. 


Mit Salpetersiiure tibergossen reagirt die Trigensiiure selir 
heftig unter lebhafter Erwiirmung und Ausstossen rother Diimpie. 
Dabei konnte aueh die Entwicklung von Kohlensiiure constatirt 
werden, welch’ letztere nicht allein von der Oxvdation herriilrt, 
da ja sowohl die Trigensiiure als auch das entstehende Oxyda- 
tionsproduct, die Cyanursiiure, durch concentrirte Siiurenin Kohlen- 
siiure und Ammoniak zersetzt werden. In der That konnte ich in 
den Mutterlaugen von der Cyanursiiure Ammoniak nachweisen. 
Die beim Abdampten der frither verdiinnten Salpetersdure aus- 
krystallisirende Substanz zeigt alle Eigenschaften der Cyanur- 
siiure. Sie gibt im Réhrehen erhitzt den Cyansiiuregeruch, liefert 
die Hotmann’sche Reaction und krystallisirt aus Wasser mit 
2 Mol. Krystallwasser. 

0-2278 Grm.Substanz verloren beil 10° 0-0490 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Getunden C.H.N,0,+-2 H,O 
HO= 21-51 21°84 


Zur weiteren Charakterisirung wurde das schéne Kupter- 


ammonsalz dargestellt, dessen Analyse folgende Zahlen gab: 











408 © Herzig. 


0°3511 Grm. Substanz gaben 0-0786 Grm. Knpferoxyd. 
In 100 Theilen: 


Gefunden C,cu(NH,)HN,0, 
an ee / Be i i 
— 17°87 17-94 





Trotz der bekannten weiteren Zersetzbarkeit der Cyanur- 
siiure durch concentrirte Siuren erhielt ich davon selbst ohne be- 
sondere Vorsichtsmassregeln gegen 53°, 

Denselben Uebergang, und zwar mit noch besserem quanti- 
tativen Resultat konnte ich bei der Einwirkung von Brom und 
Wasser im zugeschmolzenen Rohr bei 160° beobachten. 

Die Oxydation geht im Sinne folgender Gleichung vor sich : 





NH NH 
GO (0 
NH CH. CH,+-0, = NH CO+CO,+2H,0. 
CO CO 
NH NH 


Will man die andere fiir die Cyanursiiure ebenfalls gebrauch- 
liche Constitutionsformel beriicksichtigen, so muss man ausserdem 
den Uebergang der CO.NH Gruppen in CN: OH annehmen, was 
aber jedenfalls bei der bekannten Umwandelbarkeit dieser 
Gruppen in einander keine Schwierigkeiten verursachen kann. 


Sonstige Produete konnte ich, mit Ausnahme von Ammoniak, 
bei der Einwirkung von Cyansiiure auf Aldehyd nicht nachweisen. 
Es hinterbleibt nach dem Auskrystallisiren der Trigensiiure eine 
braune, stark griin fluorescirende Masse, die selbst nach mehr- 
wichentlichem Stehen nicht vollkommen krystallisirte, aber eine 
bedeutende Quantitiit Salmiak enthilt. Der Umstand, dass die 
reine weisse Trigensiure, wie bereits erwiihnt wurde, bei der 
Einwirkung von Salzsiiure sich briiunt, der Roéhreninhalt eine 
griine Fluorescenz zeigt und ausserdem als Reactionsproduct 
Ammoniak nachgewiesen werden kann, liisst mich vermuthen, 
dass sich bei der Darstellungsweise von Liebig und Wohler 
die braune Masse und ein Theil des Salmiaks auf Kosten der 
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Trigensiiure bilden. Es ist daher wahrscheinlich, dass sich die 
Ausbeute an Trigensiure bessern wird, wenn man in den Besitz 
einer Methode gelangt sein wird, nach der sich dieselbe ohne 
, Anwendung von kochender Salzsiiure aus der urspriinglichen 
Reactionsmasse abscheiden liisst. Auf diesen Umstand komme 
ich méglicherweise im Verlauf meiner weiteren Untersuchungen 
noch zurtick. Ich beabsichtige ausserdem die schon yon Liebig 
und Wéhler angedeutete Reaction der Cyansiiure auf Aceton 
wieder aufzunehmen. Auch einige homologe Trigensiiuren sollen 
in den Kreis meiner Untersuchung gezogen werden. 
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Notiz tiber cyanursaures Biuret. 


Von Dr. J. Herzig. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Professors v. Barth.) 
Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881, 


Bei Gelegenheit der Darstellung einer grésseren Menge von 
Biuret habe ich beim Umkrystallisiren der Masse, wenn so viel 
Wasser zugegen war, dass das Biuret nicht auskrystallisiren 
konnte, wiederholt als erste Fraction eine wasserfrei, in Nadeln 
krystallisirende Substanz erhalten, die ich nach ihrem Verhalten 
fiir cyanursauren Harnstoff ansehen musste. Zwar zeigte die Ver- 
bindung cine Reaction mit Kupferoxyd und Kalilauge, welche der 
des Biurets sehr dihnlich ist, allein diese will Finkh ' auch beim 
cyanursauren Harnstoff beobachtet haben. Zwei von verschiedenen 
Darstellungen herstammende Portionen der Verbindung wurden 
analysirt und gaben Zahlen, welche in der That der Formel des 
evanursauren Harnstoffs entsprechen. 

[. 04260 Grm. Substanz gaben 0:1835 Grm. Wasser und 
04005 Grin. Kohlensiiure, 

Il. 03578 Grm. Substanz gaben O-1104 Grm. Wasser und 
O3400 Kohlensiiure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
C.H.N.0.°CO (NH, \o 
I Il 2 gee oe oF 
C= 25°64 PDO] 25 39 
H= 3°49 3°39 3°70 


Beim Zersetzen dieser Verbindung in ihre Componenten 
konnte ich aber beobachten, dass neben Cyanursiure gar kein 


1 Ann, Ch. Pharm, 124, 8S. 331. 
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Harnstoil, sondern ausschiliesslich Biuret als Zersetzungsproduct 
entsteht. Ich habe diesen Versuch wiederholt, und zwar quanti- 
tativ. Die Lésung wurde in der Kiilte mit Barytwasser ver- 
setzt, wobei sich unlésliches cyanursaures Baryum ausschied. Von 
‘diesem Niedersehlag wurde abfiltrirt und in das Filtrat in der 
K alte Kohlensiiure bis zur schwach sauren Reaction eingeleitet. 
Die Fliissigkeit wurde dann aufgekoeht, vom kohlensauren 
Barvum abfiltrirt und dann auf ein sehr kleines Volum ecinge- 
dampft. Es sehied sich dabei ein Kérper ab, der alle Kigenschaften 
des Biurets besass, dessen Schmelzpunkt anfiinglich bei 185 bis 
187° lag und sich beim eiumaligen Umkrystallisiren aut 18° 
erhéhte. kine Krystallwasserbestimmung ergab 14:78" | Wasser, 
withrend fiir das Biuret theoretisch 14°87" | verlangt wird. Die 
0 


Menge des gesammten Biurets beirug 43° ,, wiihrend eyanursaures 


Biuret 44°49) an Biuret enthiilt. Aus dem Barytniederschlag 
konnte ich nahezu die theoretische Menge Cyanursiiure — er- 
halten. 

In der That verlangt das eyanursaure Biuret fast dieselben 


Zahlen, was den Kohlenstoff und Wasserstotf betrifft. 


Cyanurs.  Harnstotf Cyanurs, — Biurei 

|C.H.N.O.*COiNH,), CoH.N.Oo* CSH,N.O. 

——— —_ — ee 
C= 2D'39) 25°86 
i= 370 3A 
N= 37-00 56°20 


Kine erheblich gréssere Differenz zeigt der Stickstoffgchalt 
und dieselbe wird noch betriichtlicher, wenn man nur den im 
Biuret, respective im Harnstoff cuthaltenen Stickstoff ins Auge 
fasst. Ein Mittel nur, diesen Stickstoff allein zu bestimmen, be- 
sitzen wir in der Zersetzung durch Barythydrat. Unter der Vor- 
aussetzung, dass einerseits das Biuret wie der Harnstoff unter 
diesen Verhiiltnissen allenStickstotf als Ammoniak entwickele, dass 
aber andererseits die Cyanursiiure vollkommen intact  bleibe, 
intisste das eyanursaure Biuret 18°10° , Stickstoff liefern, wiihrend 
der cyanursaure Harnstoti nur 14°81°, Stickstoff als Aimmoniak 


abgeben wiirde. 
Zu diesem Behute habe ich durch Auflésen von Cyanursiiure 
in Harustofflisung cyanursauren Harnstoff dargestellt und dann 
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beide Priiparate mit der 5—6tachen Menge Barythydrat in zuge- 
schmolzenen Roéhren auf 150—160° wihrend 5 Stunden erhitzt. 
Der Réhreninhalt wurde in einen Kolben umgeleert, das Am- 
moniak vollstiindig abdestillirt und dann mit HCI titrirt. 
[. 09966 Grm. meiner Verbindung (cyanursaures Biuret) 
gab eine Menge Ammoniak, welche 42:1 CC 
einer Salzsiiure vom Gehalt von 0:00783 
Grm. per CC entsprach. Es berechnet sich 
daraus der Stickstoff in 100 Theilen: 


Cyanurs. Biuret C3H,N,03°CJH;N302 








ee. Berechnet fiir oN, GN 
N= 17°79 18:10 = 36°20 


If. 0°-4846 Grm. cyanursaurer Harnstoff gab Ammoniak, 
welches 15°7 CC einer Salzsiiure vom Ge- 
halte von 0-01169 Grm. pr. CC zu seiner 
Sittigung erforderte. Daraus — berechmet 
sich der Stickstoff in 100 Theilen: 


Cyanurs. Harnstoff. C,H.N,0,-CN,H,O 
- - ee _ . 


(a >t) > wa’ _ 7 
jefunden Berechnet fiir = 2N. 5 N. 
14:46 14°31] 30°03 


Verhalten gegen unterbromigsaures Natrium. 


Wenn auch die bereits angefiihrten Versuche zur Charakte- 
risirung der Verbindung geniigen diirften, so habe ich doch noeh 
heide Substanzen auf ihr Verhalten gegen unterbromigsaures 
Natrium untersucht, da mir dieser Versuch zugleich die Data iiber 
das Verhalten des Biurets einer- und der Cyanursiiure anderer- 
seits liefern musste. In der That ergab diese Versuchsreihe, wie 
ich hfer vorgreifend bemerken will, das nicht uninteressante Re- 
sultat, dass, wihrend die Cyanursiure ganz unangegriffen bleibt, 
nur zwei Stickstoffe des Biurets ausgeschieden werden, wahrend 
der dritte Stickstoff, wahrscheinlich der der [midgruppe, unter 
diesen Umstiinden nicht frei auftritt. [eh gehe nun zur Darstellung 
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der Versuche selbst tiber, welche miteinemH titne r’schen Apparat 
unternommen wurden, dessen unteves Gefiiss 7°8 CC fusste, wiihrend 
die Menge der wirksamen Lauge gegen 100 CC betrug. 








Cyanursaurer Harnstoff. 
I. 01234 Grim. Substanz entwickelte 15:7 CC Stickstotf bei 
16° und 7d8:7 Min. 
If. 0°1234 Grm. Substanz gaben 15:2 CCSticksto ffbei 17-5° 
und 7Td58*5 Mm. 


In 100 Theilen: 





Getunden Cyanurs. Harnstoff C,H ,N,0.°*CNJH,O0 
= aa : ee ie = - “4 = 
It fT serechnet fiir 2N 5 N 
N= 1480 = 14°23 14°81 37°05 


Cyanursaures Biuret. 

I. 0:1149 Grm. Substanz leferten 11:2 Stiekstoff bei 18° 
und 759-O Mm. 

II. 01149 Grm. Substanz lieferten 11°4 Stickstotf bei 16° 
und 758°5 Min. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Cyanurs. Biuret C,H.N.O.*CoH,N.O, 
— gS lt 
I I Berechnet fiir 2° N 53 .N iN 
N= 11°41 11°54 12-07 =18°:10 36°20 


Schon aus diesem Resultate ersieht man, dass sich die drei 
Stickstoffe des Biurets gegen dieses Reagens ungleich verhalten. 
Operirt man mit Biuret selbst, so ist die Differenz nur noch grésser 
und die Versuche liefern das gleiche Ergebniss. Ich habe auch 
die Bedingungen insofern variirt, als ich Laugen von verschiedener 
Concentration anwandte, ohne dass das Resultat ein wesentlich 
anderes geworden wiire. In der folgenden Versuchsreihe bedeutet 
Concentration 1 (Versuch Vi)diejenige, welehe gewéhnlich in den 
analytischen Lehrbiichern fiir das Hiifner’sche Reagens ange- 


geben wird. 
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(100 Grm. Natriumhydroxyd auf 250 CC Wasser und 24 CC. 
Brom.) 
i. Versuch Concentration ',. 0-1412 Grm. Substanz gaben 


o1:8 CC, Stickstoff bei 17° und 758°*5 Mm. 

Ll. ‘ Concentration ',. O°1412 Grm. Substanz gaben 
31-4 CC. Stickstotf bei 17° und 758°) Mm. 

ITT. : Concentration '/,. 01412 Grm. Substanz gaben 
31-6 CC. Stickstoff bei 17°5° und 758:5 Mim. 

IV. : Concentration */,. 0:1412 Grm. Substanz gaben 
32-2 CC. Stickstoff bei 18° und 757-8 Mm. 

\V. ‘ Concentration *.. 0.1412 Grm. Substanz gaben 
31-9 CC. Stickstoff bei 17° und 759-2 Min. 

V1. : Concentration 1. O°71412 Grm. Substanz gaben 


3?-4 CC. Stiekstoff bei 16° und 758 Mm. 
Daraus berechnet sich in 100 Theilen: 


CH-N.O2 


vA ~ 0 








Gefunden Fe ae 
: ier Berechnet fiir 
I il iff IV V Vi in, 35, 3s 


N= 26-07 25°74 25:85 26-25 26-14 26:67 13.59 27-18 40°77 


Das hiezu verwandte Biuret war das beim quantitativen Ver- 
such aus dem cyanursauren Biuret erhaltene, bereits oben be- 
scheiebene Priiparat. 


Ob und inwieweit das cyanursaure Biuret schon friiher als 
eyanursaurer Harnstoff in den Hinden anderer Chemiker war, 
liixst sich schwer entscheiden. Thatsache ist, dass ich die von 
Finkh! fiir den eyanursauren Harnstoff angegebene Reaction 
mit Kupferoxyd und Kalilauge bei dem aus Cyanursiure und 
Harnstoff erhaltenen Priiparat nicht habe nachweisen kénnen. 

Die Vermuthung, dass der cyanursaure Harnstoff ein dem 
Liuret dihnlich constituirter Kérper, ein Tetruret sei, scheint mir 


1 Ann. Ch. Pharm. 124, 8. 351. 
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durch den Versuch mit Barythydrat widerlegt, da ein Koérper 
von dieser Constitution jedentalls seinen ganzen Stickstoff, wie 
das Biuret selbst, als Ammoniak abgeben miisste. 

Sehliesslich will ich noch erwiihnen, dass beide Verbin- 
“dungen sich nicht leicht ohne Zersetzung umkrystallisiren 
lassen. Man erhilt niimlich namentlich beim Kochen krystall- 
wasserhaltige Producte, was von einer theilweisen Zersetzung 
in die einzelnen Componenten herriihrt. In einem Falle, bei 
welchem eine gréssere Menge eyanursauren Biurets aus viel 
kochendem Wasser umkrystallisirt wurde, erhielt ich sogar als 
erste Krystallisation ganz reine Cyanursiiure mit 2 Molekiilen 


Krystallwasser. 
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Uber die Berberonsdure und deren Zersetzungs- 
producte. 


Von Hugo Fiirth. 
‘Aus dem Universitiitslaboratorium des Prot. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881.) 


Durch die Oxydation des Berberins mit Salpetersiure erhielt 
Weidel (Ber. d. k. Akad. LXXVIII, Il. Abth., Juniheft) eine 
Siiure, welche er nach ihrer Zusammensetzung, ihren Salzen und 
ihrem Zerfalle bei der Destillation mit Kalk als Pyridintricarbon- 
siiure betrachtete und die er Berberonsiiure nannte. Von den nach 
dieser Auffassung méglichen drei Salzreihen hatte Weidel nur 
die neutralen Salze untersucht; es schien daher geboten, die 
Kenntniss der Berberonsiure in dieser Richtung zu erweitern 
und, wo méglich, auch durch neue Zersetzungsproducte diese 
Siiure schirter zu charakterisiren. 

Im Nachstehenden soll tiber die Resultate berichtet werden, 
welche ich bei einer in diesem Sinne angestellten Untersuchung, 
deren Ausfiihrung mir von Herrn Dr. Weidel tiberlassen wurde, 
erhielt. Die Darstellung und Reinigung der Séure wurde im 
Allgemeinen nach den, in der erwiihnten Abhandlung gegebenen 
Vorschriften ausgefiihrt und auch so ziemlich die gleiche Aus- 
beute erzielt. 

Dass meine Siure Berberonsiiure war, bestiitigte die Analyse. 

O3287 Grm. der bei 110° getrockneten Substanz gaben 
05463 Grm. CO, und 00763 Grm. H,0. 

In 100 Theilen: 


Grefunden Berechnet fiir CgH;NOg,. 
—— i 
CC... 45°33 ‘ 45-49 
H.. 2°32 2°37 


H,O Bestimmung: 
0°3542 Grin. Substanz gaben bei 110° 0-0286 H, 0. 
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In 100 Theilen: 





Geiiunden secechnet fiir C,H,NO, + HO 
—— tig igi ee 
H,O... 8-07 7-86 


Die Siiure gab mit Eisenvitriol eine bluthrothe Firbung — 
nach lingerem Stehen setzt sich ein braunschwarzer Riickstand 
ab —j; essigsaures Kupfer erzeugte in sehr concentrirter oder 
siedend heisser Lisung einen bliulichgriinen Niederschlag, der 
sich in der Kiilte wieder liste; Silbernitrat eine weisse, undeut- 
lich krystallinische Fillung; essigsaures Blei einen weissen, 
pulverigen, weder im Uberschuss des Fillungsmittels, noch in 
Wasser liéslichen Niederschlag. 

Die vollkommen reine Siiure (erhalten durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure) wird, im Capillar- 
réhrehen erhitzt, bei 215° roth und schmilzt bei 243°; nicht 
véllig reine Substanz zeigt einen niedereren Schmelzpunkt und 
schmilzt meist zwischen 236° und 239°. 

Ahnlich wie andere Pyridincarbonsiuren geht auch die 
Berberonsiiure mit Salzsiure cine krystallinische Verbindung 
ein. Dieselbe zersetzt sich schon bei 100°. Thre Krystalle sind 
nicht messbar; die Verbindung wurde einer niheren Untersuchung 
nicht unterzogen. 

Um den Beweis zu erbringen, dass die Berberonsiure wirk- 
lich eine dreibasische Siure ist, wurde die Reihe der drei 
méglichen Kalisalze, die sich durch schéne Krystallisation aus- 
zeichnen, dargestellt; dies geschah in der Weise, dass zu der 
trockenen, vollkommen reinen Siure die jedesmal berechnete 
Menge chemisch reiner Kalilauge ' zugesetzt wurde. 


Neutrales Kaliumsalz (C,H, K,NO,). 

Die wiisserige Liésung des neutralen Salzes, selbst bis zur 
Syrupconsistenz eingeengt, krystallisirt nicht; erst auf Zusatz von 
verdiinntem Alkohol gesteht die Masse zu einem Krystallbrei. 
Dieser wird von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt, 
und aus 50°/,igem Alkohol umkrystallisirt; nach einiger Zeit 
scheiden sich grosse Krystalle ab. Das neutrale Kalisalz ist 





1 Aus metallisehem Kalium bereitet. 
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schon in kaltem Wasser leicht léslich, in absolutem Alkohol ganz 
unlislich; es reagirt neutral. Das Salz krystallisirt in grossen 
harten und glinzenden Prismen, die .einen Stich ins Gelbliche 
besitzen; die Krystalle sind schlecht ausgebildet und sehr zer- 
fliesslich, daher zu einer krystallographischen Bestimmung nicht 
veeignet, 

Das Salz enthilt 4'/, Molektile Krystallwasser, von welchen 
es den gréssten Theil verhiltnissmissig leicht abgibt, das letzte 
Molekiil aber wird hartnickig zuriickgehalten und entweicht erst 
bei Temperaturen tiber 200°. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

[. 0:2346 Grm. der bei 205° getrockneten Substanz gaben 

0°2555 Grm. CO, und 0:0192 Grm. H,0. 

II. 0-2751 Grm. Substanz gaben 9°95 CC. N bei 22°8° C. und 

749-4 Mm. 

[1]. 0°3425 Grm. Substanz gaben 0°2746 K,SO,. 





In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fiir CgH,K,NO, 
SS er oa a — 
I. Il. Ill. 
C.... 29°66 — — 29°51 
HH... O-89 — 0-61 
| oo — 4-11 — 4-30 
re — — 35°94 36 - OO 


Wasserbestimmung: 04291 Grm. der lufttrockenen Substanz 
gaben bei 205° 0-0866 Grm. H,0O. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir CgH, KN O; + 41/,H,0 


Das einfach saure Kaliumsalz (C,H,K,NO,) 


krystallisirt aus der wisserigen Liésung in schénen weissen und 
glinzenden rhombischen Tafeln. 

Es ist in kaltem Wasser wenig, leicht aber in heissem léslich, 
von Alkohol wird es nicht aufgenommen. 
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. Das einfach saure Kalisalz krystallisirt mit drei Molektilen 
Wasser, von denen es ein Molekiil bei liingerem Liegen an der 
Luft, die beiden andern bei 150° verliert. 
Die ausgefiihrten Bestimmungen ergaben folgende Werthe: 
I. 03008 Grm. Substanz gaben 0:3665 Grm. CO, und 
0°0379 Grm. H,0. 
Il. 0°2411 Girm. Substanz gaben 10°8 CC. N bei 206° C. und 
738°6 Mm. 
IH. O-4147 Grm. Substanz gaben 0-2500 Grm. K,NQ,. 








In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir CgH..KUNOg 
a ee a Se 
I. IT. ITT. 
C 33°22 --- — 33°42 
H 1-220 — a 1-04 
| ee — 5-08 — 4°87 
K ae ae, 27-29 


Wasserbestimmung: 0.4092 Grm. eben lufttrocken gewor- 
dener Substanz gaben bei 150° 0-0625 Grm. H,O. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir CgH,K,NO, + 3H,O0 


H,O.... 15-11 15-82 


Nach mehrtiigigem Liegen an der Luft verloren 0- 6624 Grm. 
Substanz bei 150° noch 0-0742 Grm, H,0O. 


In 100 Theilen: 


Getunden  Berechnet fiir CgH,.K,NO, 4+-2H,O0 
—- a eR ns P 


H,O.... 11:20 11-11 


2 


Das zweifach saure Kaliumsalz (C,H, KNO,) 
krystallisirt in gelblichen, harten, schén glinzenden Nadeln und 
ist in kaltem Wasser wenig, in heissem leicht lislich, in Alkohol 
unléslich. Das Salz enthilt 1'/, Molekiile H,Q, welche bei 160° 
entweichen. 


31% 











420 Firth. 


Die Analysen gaben folgende Resultate: 
I. 0:2956 Grm. Substanz gaben 0:4142 CO, und 00394 Grm. 
H,0. 
II. 0:'2113 Grm. Substanz gaben 10:1 CC. N bei 21° C. und 
740:7 Mm. 
III. 02308 Grm. Substanz gaben 0-0815 Grm. K,SO,. 
IV. 0:2485 Grm. Substanz gaben 0:0860 Grm. K,SO,. 


In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir CgH,KNO, 
“e in i ee 
I. II. IIl. IV. 
C.... 38°21 — — — 38°53 
H . 1:48 — — —- 1:60 
N... — 5°29 ~~ — 5°62 
K — — 15-81 15°53 15-66 


Wasserbestimmung: 0°2740 Grm. der lufttrockenen Substanz 
gaben bei 160° 0:0255 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 


Gefunden _Berechnet fiir CgH,KNO, + 11/,H.O 
o————oo—_—" Sh NT a“ 


H,O.... 9-30 9°77 


Die drei Kalisalze geben die bluthrothe Eisenreaction der 
Berberonsaure. 

Wenn die Auffassung der Berberonsiaure als Tricarbopyridin- 
siiure schon durch diese Reihe der beschriebenen Salze ihre 
Bestitigung fand, so schliessen die beim Erhitzen der freien 
Siiure und ihrer sauern Salze entstehenden Producte jeden 
Zweitel in dieser Hinsicht aus. 


Zersetzung der Berberonsiaure bei 215°. 


Trockene Berberonsiiure wurde in einer Retorte unter Ein- 
leiten von Wasserstoff im Olbade erhitzt. 

Bei 215° tritt, unter Briiunung der Substanz, Zersetzung ein 
und als nach Verlauf einiger Stunden die Operation unterbrochen 
ward, zeigte sich der schwarzgraue Ritickstand in der Retorte als 
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verunreinigte, im Ubrigen aber unverinderte Berberonsiure, 
wihrend sich am oberen Theile der Retorte ein Sublimat von 
feinen weissen Nadeln angesammelt hatte. 


Dieses Sublimat wurde unter Anwendung von wenig Thier- 
kohle umkrystallisirt und erwies sich als eine Siure, deren 
Schmelzpunkt bei 228° lag. 

Die Saiure gab mit essigsaurem Kupfer einen lichtblaugriinen, 
im Uberschuss von Wasser unlislichen Niederschlag, mit salpeter- 
saurem Silber eine weisse Fillung, wogegen Eisenvitriol und 
essigsaures Blei ohne Reaction waren. 

Diese Eigenschaften, sowie der Schmelzpunkt wiesen auf 
ihre Identitiit mit Nicotinsiiure hin. 

Ein aus dieser Siiure dargestelltes Platindoppelsalz, welches 
sowohl krystallographisch, als analytisch untersucht wurde, 
stellte diese Annahme ausser Zweifel. 


Platinbestimmung: 0°2043 Grm. Substanz gaben 00605 
Grm. Pt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 2(;C,H,NO, + HCl, +- PtCl, 
a i err sie i 
Pt.... 29-61 29-98 


H,O-bestimmung: 0°2154 Grm. gaben 0-0182 Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 2(C,H,NO, + HCl, +- PtCl, + HO 
H,O.... 5:49 5-18 


Die krystallographische Bestimmung dieses Platindoppel- 
salzes hat Herr Dr. Brezina ausgefiihrt und theilt mir hiertiber 
freundlichst mit: 


Salzs. Pt-Doppelsalz Pt verb. aus d. Zersetzungs- 


d. Nicotinsiure producte d. Berberonsaéure 
ac.-.... 100.00] 73° 55 74° 2 
ae..... 100.011 82° 4 81° 53 
ap..... 100.111 67° 7 67° 27 


pp..... 111.111 72° 48 79° 38 
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Zersetzung der Berberonsaure beim Erhitzen iiber ihren 
Schmelzpunkt. 


Beim Erhitzen der Berberonsiure in einer indifferenten 
Gasatmosphire auf eine tiber ihrem Schmelzpunkte gelegene 
Temperatur bilden sich reichliche Mengen eines weissen krystal- 
linischen Sublimats, wobei auch Pyridingeruch wahrgenommen 
wird. 

Die Operation nimmt man am besten in einer kleinen Retorte 
vor. Die bis auf eine unbedeutende Quantitit kohligen Rtick- 
standes sich verfltichtigende Substanz erstarrt im Retortenhals in 
Form weisser Krusten. 

Das Sublimat wird behuts weiterer Reinigung (Entfernung 
des beigemengten Pyridins) in Wasser geliést und mit essigsaurem 
Kupfer versetzt. Beim Erwirmen fillt ein dichter, hellgriiner, 
krystallinischer Niederschlag heraus, der abfiltrirt und mit 
Schwetelwasserstoff zerlegt wurde; die eingedampfte Lisung 
ward der Krystallisation tiberlassen. 

Die ausgeschiedenen Krystalle wurden umkrystallisirt und 
mit Thierkohle entfarbt. 

Die so erhaltene Siure schmilzt bei 307° und alle ihre 
Eigenschaften lassen sie als Isonicotinséure (Skraup’s 7-Pyridin- 
‘arbonsiiure) erkennen. 

Die Platinbestimmung des dargestellten Platindoppelsalzes 
lieferte die Bestiitigung. 0-1925 Grm.Substanz gaben 0.0580 Grm.Pt. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 2(CgH,NO, + HCl) + PtCl, 
- = ~— \ _ i 
Pt.... 30°12 29°98 


Wasserbestimmung: 0:2142 Grm. Substanz gaben 0°0114 
Grm. H,0. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 2(CgH,NO,+-HCl) + PtCl,+-H,0 
a ae —————Er:t — i 
H,O.... 5°32 5°18 


Blieb schon nach dem Mitgetheilten kein Zweifel mehr, 
dass diese Siiure mit der [sonicotinsiiure identisch ist, so wurde 
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dies noch dureh einen von Herrn Dr. Brezina ausgefiihrten 
krystallographischen Vergleich bewiesen. 

Die Messung konnte nur an minder guten Krystallen aus. 
gefiihrt werden, welche durch Spuren von Kaliumplatinehlorid 
verunreinigt waren. 

Dies ist wohl auch der Grund, dass die Messungen nicht 
jenen Grad von Uebereinstimmung zeigen, der bei voéllig reiner 
Substanz erzielt worden wiire. 

Herr Dr. Brezina erhielt folgende Resultate: 

Rohe Messung aut Flachenschimmer: 
Pt. verb. des Zersetzungs- 


lsonicotinsiiure  productes d. Berberonsaure 


oe 001.101 73° 27 73° 33 
101-101 75° 54 76° 9 
ef ..... OO1.101 30° 40 33° 4 
_ ree 011.011 66° 32 64° 40 


Da die Abspaltung von nur einer Carboxylgruppe durch 
Erhitzen der Berberonsiiure nicht erzielt worden war, so habe ich 
versucht, das einfach saure Kalisalz einer analogen Behandlung 
zu unterziehen. 

Das Erhitzen des trockenen Salzes nahm ich wieder in einer 
Retorte vor, durch welche wiihrend der Operation ein Wasser- 
stoffstrom langsam geleitet wurde. 

Die Retorte wurde im Olbade erhitzt und war mit einer mit 
Schwefelsiiure gefiillten Vorlage', mit einem Chlorealciumrohre 
und einem gewogenen Kaliapparate verbunden. 

Die Zersetzung des Salzes begann bei 250° und gab sich 
durch Bildung eines krystallinischen Sublimates zu erkennen. 

Erst bei 285° trat eine continuirliche Gasentwicklung 
(Kohlensiure) ein, die durch geraume Zeit anhielt. 

Durch wiederholtes Wiigen des Kaliapparates wurde das 
Ende der Reaction bestimmt und als dieser an Gewicht nicht 
mehr zunahm, wurde die Operation unterbrochen und dureh 


1 Diese Vorlage war bestimmt, das eventuell entweichende Pyridin 


zuriickzuhalten. 
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Absprengen des Retortenhalses das darin angesammelte Sublimat 
(a) von dem schwarzgrauen Retorteninhalte getrennt. 

Der Riickstand wurde nun in heissem Wasser aufgenommen, 
von den anhaftenden schwarzen, unlislichen Flocken durch Fil- 
tration getrennt und diese vollkommen neutrale Lisung mit 
Silbernitrat gefillt. 

Der Silberniederschlag ward durch Schwefelwasserstoft 
zersetzt. Aus der vom Schwefelsilber befreiten Lésung krystalli- 
sirte eine Substanz, die ich als unverinderte Berberonsiiure 


erkannte. 
Sie zeigte alle Reactionen dieser Siiure und die Analyse 


lieferte die Bestitigung hiefiir. 
0:2840 Grm. Substanz gaben 04691 Grm. CO, und 


0:0634 Grmn. H,0. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir CgH,NO, 
, ee oe 
kent 45-03 45-49 
MY 2-46 2-37 


Das Sublimat (a) gab nach der Reinigung eine bei 227° 
bis 228° schmelzende Siure, die unstreitig als Nicotinsiure 
anzusprechen war, da alle Eigenschaften mit denen dieser Sinre 


tibereinstimmten. 
Die mit Schwefelsiiure geftillte Vorlage endlich enthielt 


erhebliche Mengen von Pyridin. 
Ich erhielt aus 9°4380 Grm. Salz 1:2160 Grm. Kohlensiiure. 


Die Gleichung 
(, H, K, NO, = C,H, K,NO, + CO, 


wiirde ftir die angegebene Salzmenge 1:4457 Grm. Kohlensiiure 


verlangen. 

Da aber 1-2160 Grm. Kohlensiure gefunden wurden, jedoch 
keine Pyridindicarbonsaure gebildet war, wohl aber neben unver- 
iinderter Berberonsiiure, Nicotinsiure und Pyridin entstanden, so 
scheint die Annahme gerechtfertigt, dass die Zersetzung des Salzes. 
im Sinne der folgenden Gleichung vor sich gegangen ist: 














ry ° 4 . ee r Ate 
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3 C,H, K, NO, = 20,H,K,NO, + C,H,NO, + 2C0, 


Sr _- P _ 
Oe ——— et — 


einfach saures neutr. Kalisalz Nicotinsiure 
Kalisalz der der Berberons. 
Berberonsiiure 


fiir welche sich die Menge Kohlensiiure aus der Salzmenge zu 
0:9639 Grm. berechnen wiirde. 

Offenbar verdankt das bei der Operation auftretende Pyridin 
seine Entstehung der Zersetzung eines Theiles der Nicotinsiiure, 
der zufolge auch die Menge der erhaltenen Kohlensiiure, und zwar 
in dem Masse, als diese Zersetzung vollstindiger ist, vergrés- 
sert wird. 

Weder aus der freien Berberonsiure, noch aus dem einfach 
sauern Kalisalze' war es mir gelungen, durch Erhitzen eine 
Pyridindicarbonsiiure zu erhalten, obgleich sich eine derartige 
Kohlensiureabspaltung in allen analogen Fiillen ohne Schwierig- 
keit vollzieht. 

Ich habe in dieser Richtung vielfache Versuche unternommen, 
stets aber nur eine Monocarbonsiure erhalten, so dass ich schon 
alle Hoffnung aufgab, von der Berberonsiiure zu einer Dicarbon- 
siure zu gelangen. 

Erst in jiingster Zeit wurde ich durch eine vorliiufige Mit- 
theilung von Hoogewerff und van Dorp* tiber eine neue 
Methode, durch Kochen der Pyridinearbonsiiuren mit Eisessig 
Kohlensiiureabspaltung zu bewirken, veranlasst, von dieser 
Methode in dem mir vorliegenden Falle Gebrauch zu machen. Bei 
dieser Gelegenheit bemerke ich ausdriicklich, dass ich mit 
meinem Versuche in keiner Weise in das Untersuchungsgebiet 
der Herren Hoogewerff und van Dorp einzugreifen beabsich- 
tige und ich werde nur fiir den Fall, als diese Forscher ihre 
Untersuchungen auf die Berberonsiiure nicht ausdehnen sollten, 
die aus dieser bei der von ihnen entdeckten Reaction entstehende 
Dicarbonsiure einem eingehendern Studium unterwerfen. 

Cirea 3 Grm. reiner und trockener Berberonsiiure wurden 
versuchsweise mit Eisessig 12 Stunden lang am Riickflussktthler 


1 Auch das Natronsalz wurde der gleichen Behandlung unterzogen, 
ohne jedoch ein anderes Resultat zu liefern. 
2 Ber. d. d. chem. Ges. 1881, 974. 
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gekocht'; nach dieser Zeit blieb nach dem Verdampfen des Eis- 
essigs ein krystallinischer Rtickstand, welcher vornehmlich aus 
unverdinderter Berberonsiiure bestand, daneben war noch eine 
minimale Menge einer andern Substanz wahrzunehmen. 

Der Schmelzpunkt dieses Gemenges war etwas héher, als 
der der Berberonsiiure und die Intensitiit der Eisenreaction ent- 
schieden beeintrichtigt. Um einer voraussichtlich langwierigen 
Trennung der beiden Substanzen zu entgehen, nabe ich, da augen- 
scheinlich die Einwirkungstemperatur des Eisessigs in diesem 
Falle zu niedrig war, das Gemenge bei héherer Temperatur (im 
zugeschmolzenen Rohre) mit diesem behandelt. 

[In der That fand bei 140° eine Reaction statt, welche nach 
drei Stunden vollendet war. 

Beim Offnen der abgekiihlten, von Krystallen bedeckten 
Réhre konnte ein, durch die im Rohre angehiutte freie Kohlen- 
siiure hervorgerufener, merklicher Druck constatirt werden. 

Der Réhreninhalt wurde in einer Schale am Wasserbade 
eingedampft. Der aus heissem Wasser umkrystallisirte Rtickstand 
gab keine Eisenreaction, demnach war Berberonsiiure nicht mehr 
vorhanden. Die wiederholt, auch unter Anwendung von Thier- 
kohle umkrystallisirte Substanz stellt ein Aggregat von feinen, 
weissen, glanzlosen Krystallen dar, die sich unter dem Mikro- 
skope als nadelférmige Prismen erkennen liessen. 

Die Verbindung hat einen stark und rein sauern Geschmack 
und krystallisirt ohne Wasser. 

Sie ist in kaltem Wasser wenig, in heissem sehr leicht lés- 
lich, von kaltem Alkohol wird sie gar nicht, von heissem iiusserst 
schwierig aufgenommen. 

Eine wiisserige Lisung der Siiure gibt mit Silbernitrat einen 
weissen, flockigen, ziemlich lichtbestiindigen Niederschlag; durch 
essigsaures Blei entsteht eine weisse, flockige Fiillung, welche 
sich weder im Wasser, noch im Uberschusse des Fiillungsmittels 
lést. Essigsaures Kupfer, der siedend heissen Liésung zugesetzt, 
bewirkt einen hellgriinblauen, flockigen Niederschlag, der in der 
Kiilte sofort wieder verschwindet. Ejisenvitriol veriindert die 
Siiure nicht. 


! Ohne merklieche Kohlensiiureentwieklung. 
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Den Schmelzpunkt der Siiure habe ich bei 263° gefunden: 
minder reine Substanz schmilzt schon bei weit niedereren Tem- 
peraturen. 

Die Siure hat, namentlich in feuchtem Zustande, die Eigen- 
schaft, sich beim Liegen an der Luft zu réthen. 

Die Zahlen, welche bei der Analyse erhalten wurden, 
stimmen mit den fiir eine Dicarbonsiiure berechneten vollkommen 
tiberein. 

02104 Grm. Substanz gaben 0:3892 Grm. CO, und 
0-0619 Grm. H,0. 

0°1426 Grm. Substanz gaben 10°9CC. N bei 19°5 C. und 
750°2 Mm. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir C-H,NO, 

— ———— ae oneness 
Gases Grae 50-29 
H.... 3°26 2°99 
ee 8-84 8-48 


Eine weitere Bestiitigung fand die Formel durch die Analyse 
eines aus der Siiure dargestellten sauren Kalisalzes. 

Das Salz wurde in derselben Weise bereitet, wie bei der 
Berberonsiiure angegeben ist. Beim Abdampfen der Lisung ver- 
blieb ein braunlicher, syrupéser Riickstand, fhnlich, wie beim 
neutralen Kalisalze der Berberonsiiure. Hier, wie dort, fielen auf 
Zusatz von Alkohol sterntérmig gruppirte, feine, weisse Nadeln 
heraus, die abgesaugt und aus 50°,igem Alkohol umkrystallisirt 
wurden. 

Das saure Kalisalz der Dicarbonsiiure ist schon in kaltem 
Wasser, ausserordentlich leicht in heissem Wasser léslich, in 
absolutem Alkohol fast unléslich. 

Es krystallisirt in zu Krusten verwachsenen, glanzlosen 
Nadeln und enthiilt ein Molekiil Wasser, das bei 140° leicht und 
vollstindig entweicht. 

Das saure Kalisalz hat mit der Siure die Eigensehaft 
gemein, sich beim Liegen an der Luft zu réthen. 

Kalibestimmung: 0°1940 Grm. Substanz gaben 0°0808 Grm. 
K,SO,. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C;H,KNO, 
K.... 18°65 18°57 


Wasserbestimmung: 0°2145 Grm. der Substanz gaben bei 
140° 0:0262 Grm. H,0. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C;H,KNO, + H,O 
H,O.... 9°55 8-06 


Diese aus der Berberonsiure erhaltene Dicarbonsiure ist 
wohl die sechste, also letzte der méglichen Pyridindicarbon- 
siiuren, vorausgesetzt, dass die von Béttinger vor Kurzem 
beschriebene sich nicht als identisch mit einer der schon bekannten 
erweist. 

Es scheint mir nicht ungeeignet, einen kurzen tabellarischen 
Vergleich der Pyridindicarbonsiuren in ihren Lislichkeitsverhilt- 
nissen und Hauptreactionen an dieser Stelle einzuschalten: (Siehe 


Seite 430 und 431.) 


Wie ich eingangs gezeigt habe, kann durch verschieden- 
artiges Erhitzen der Berberonsiéiure sowohl Nicotinsiiure, als auch 
Isonicotinsiure entstehen. 

Moglicherweise konnte durch die Einwirkung hiéherer Tem- 


peraturen auf 


das zweifach saure Kalisalz der Berberonsdure 


die dritte Pyridinmonocarbonsiure, die Picolinsiiure, erhalten 
werden. Bei einem Versuche, den ich, hierauf abzielend, 
anstellte, habe ich das trockene Salz bei 275° erhitzt, bei welcher 
Temperatur wirklich eine lebhafte Kohlensiureentwicklung 
stattfand. 

Nach Beendigung der Zersetzung wurde die aus dem grau- 
schwarzen Rtickstand mit heissem Wasser erhaltene Lisung mit 
Kupferacetat versetzt. 

Das gebildete Kupfersalz wurde durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt, vom Schwefelkupfer abfiltrirt und die Lésung der 
Krystallisation tiberlassen. 
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Die ausgeschiedene Siiure gab keine Eisenreaction und 
krystallisirt ohne Wasser. 

Nach entsprechender Reinigung erwies sie sich als die bei 
307° schmelzende Isonicotinsiiure (y-Pyridincarbonsiiure). 

Die Analyse lieferte die Bestiitigung. 

02153 Grm. Substanz gaben 0°4588 Grm. CO, und 
0-0849 Grm. H,0O. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tiir CgH,NO, 
—_ —__* ——-- Se se 
C.... il D8 °93 
H.... 4°36 4-06 


Die Zersetzung war im Sinne der Gleichung 
C,H, KNO, = C,H, KNO, + 2CO, 


erfolgt, doch war die erhoffte Picolinsiure nicht erhalten worden. 


Fasst man die Ergebnisse meiner Untersuchungen zusammen, 
so gelangt man zu folgenden Resultaten: 

1. Die Berberonsiure ist unbestreitbar eine Pyridintri- 
carbonsiure und gibt demgemiiss drei Reihen von Salzen. 

2. Dureh Erhitzen der Berberonsiure auf 215° oder durch 
Erhitzen ihres einfach sauren Kalisalzes auf 285° entsteht neben 
kleineren Mengen von Pyridin Nicotinsiure. 

3. Dureh Erhitzen der Berberonsiiure tiber ihren Schmelz- 
punkt oder durch Erhitzen ihres zweifach sauren Salzes auf 275° 
wird Isonicotinsiure (y-Pyridincarbonsiure) gebildet. 

4, Durch Einwirkung von Eilsessig bei 140° entsteht 
unter Abspaltung eines Kohlensiiuremolekiils eine Pyridindi- 
carbonsiiure. 

Kine eventuelle eingehendere Untersuchung der aus Berberon- 
siure entstehenden Dicarbonsiiure und ihrer Zersetzungsproducte 
soll erst in spiterer Zeit — nach Beendigung der einschligigen 
Arbeiten von Hoogenwerff und van Dorp inAngriff genommen 


werden. 
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Uber einige neue aromatische Kohlenwasserstoffe. 


Von Dr. Guido Goldschmiedt, 


Privatdocent der Chemie an der Wiener Universitit. 
‘Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881.) 


Vor einer lingeren Reihe von Jahren hat Zincke eine 
Reaction entdeckt, welche zur Bildung einer neuen Classe aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe fiihrt. Diese interessanten neuen 
Substanzen entstehen, wenn Benzylchlorid mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und fein vertheilten Metallen, namentlich 
Zinkstaub erhitzt wird unter Austritt von Salzsiiure. Neben dieser 
als vorherrschend anzusehenden Reaction gehen secundire Um- 
setzungen her, vermége welcher in allen Fallen sehr hochsie- 
dende, grisstentheils unkrystallisirbare und zur Untersuchung 
ungeeignete Producte entstehen. Von den in Rede stehenden 
Kohlenwasserstoffen hat Zincke die Anfangsglieder der Reihe, 
das Benzylbenzol oder Diphenylmethan * und das Benzyltoluol 
oder Tolyphenylmethan? einer eingehenden Untersuchung unter- 
worfen, nach welcher die von Zineke a priori fiir dieselben in 
Anspruch genommene Constitution und die Formeln Benzyl- 
benzol C,H,—CH,—C,H, und Benzyltoluol C,H,—CH,—C,H, — 
CH, sich als richtig erwiesen. Spiiter zeigten Plascuda und 
Zincke*, dass das beschriebene Benzyltoluol ein Gemenge 
zweier isomerer Kohlenwasserstoffe sei. Ferner sind von Ver- 
bindungen mit analoger Constitution noch dargestellt worden: 
Das Athylbenzylbenzol C,H,—CH,—C,H,—C,H, von Walker* 
das Benzylpara- und Benzylisoxylol C,H,—CH,—C,H,—(CH,), 


1 Liebig’s Ann. 159, pag. 367. 

2 Ebendaselbst 161, pag. 93. 

3 Ber, d. d. chem. Gesellsch. V, pag. 906. 
1 Ebendas. IV pag. 686., 
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von Zincke.'’ Wehnen? hat das Benzylbenzo! selbst aut 
Benzylehlorid bei Gegenwart von Zinkstaub einwirken lassen 
und gelangte hiebei zu zwei isomeren Dibenzylbenzolen C,H.— 
CH,—C,H, —CH, — C,H., welche tibrigens bereits friiher von 


‘Zincke als Nebenproduct bei der Benzylbenzol-Darstellung 


beobachtet worden sind und die auch Bacyer? bereits dureh 
Condensation von Formaldehyd und Diphenyilmethan dargestellt 
hatte. Auch das Dibenzyltoluol ist als Nebenproduct bei der 
sereitung des Benzyltoluols von Weber und Zincke* autge 
funden worden. Das Benzyleymel hat Mazzara® aus Campher- 
eymol nach dem Zincke’schen Verfahren erhalten und beinahe 
eleichzeitig wurde dasselbe auch von Weber beschrieben. ° 

Von nicht der Benzolreihe angehérenden WKohlenwasser- 
stoffen ist nur das Naphtalin auf seine Reactionsfihigkeit mit 
Benzylehlorid untersucht worden. Froté ‘ fand, das es ebenfalls 
unter den beschriebenen Uimstinden unter Salzsiiureaustritt Con- 
densation stattfinde und dass der im Wesentlichen hiebei ent- 
stehende Kérper, Benzylnaphtalin C,H,—CH, —C,,H. sei. Eine 
ausfiihrlichere Untersuchung desselben hat Miquel * gelietert. 

Es sehien mir nicht uninteressant, zu untersuchen, ob die 
Zineke’seche Reaction auch auf hiéhere aromatische Kohlen- 
wasserstoffe mit Erfole angewendet werden kinne, was wie aus 
Folgendem ersichtlich der Fall ist und habe ich vorliufig Diphenyl, 
Fluoren, Phenanthren und Stilben in dieser Richtung gepriift. 


1. Diphenyl und Benzylichlorid. 

Man erwiirmt 4 Theile Benzylehlorid mit 5 Theilen Dipheny] 
bis zur Liésunge des letzteren im Wasserbade; auf Zusatz von 
Zinkstaub erfolet bei 100° schon nach einiger Zeit cine heftige 
Reaction. Es entweicht Salzsiure in Menge, die Fliissigkeit fiirbt 
sich zuerst tief dunkelblau, dann violett, schliesslieh roth. Man 


1 Ber. d. d. chem. Geselsch. IV, pag. 769. 
2 Ebendas, LX, pag. 309. 
> Ebendas. VI, , 21%. 
t Ebendas. VI, . 11". 


5 Gazz. chim, ital. 8, pag. 508. 


> Inauvuraldissertation. 
7 Compt. rendu. 76, pag. 659. 


Bull. soe. chim. 2) 26, pag. 2. 


t 
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entfernt das Gefiiss zweckmissig aus dem Bade, bis die Heftig 
keit der Einwirkung abgenommen hat und erwiirmt dann wieder 
so lange als noch Salzsiiure entweicht. Dann giesst man die’ 
noch warme Fliissigkeit vom tiberschiissigen Zink in eine Retorte 
ab. Bei der nun vorgenommenen Destillation entfiirbt sich die 
Masse, sobald sie ins Sieden kommt. Die bis 510° tibergehenden, 
hauptsiiehlich aus Diphenyl nebst wenig Benzylehlorid und 
veringen Mengen der neuen Kohlenwasserstoffe bestehenen An- 
theile, wurden jedesmal gesondert aufgefangen und bei neuen 
Darstellungen mit -verwendet. Hierauf wurde das Thermometer 
entfernt und von dem Riickstande etwa die Hiilfte abdestillirt. 
Der in der Retorte zuriickbleibende dickfliissige Riickstand 
wurde nicht weiter berticksichtigt, nachdem mehrere tiberein- 
stimmende Versuche ergeben hatten, das daraus nur, nicht 
charakterisirbare, dicke Ole zu erhalten waren, aus welchen 
sich nach langem Stehen sehr geringe Mengen Anthracen ab- 
schieden, weleches dureh Sehmelzpunkt und Alizarinbildung 
identificirt wurde. 

Die Destillate waren hellgelbe, blau fluorescirende, ange- 
nehm aromatisch riechende Ole, die nach einiger Zeit theilweise 
erstarrten. Die Krystalle wurden durch Filtration an der Luft- 
pumpe von dem fltissig gebliebenen Theile getrennt, dieser 
nochmals destillirt, die fltissigen Destillate in eine Kiilte- 
mischung gestellt, in welcher eine geringe Quantitit sich krystal- 
linisch aussehied. Nach der Filtration wurde versucht, das Ol 
mit Wasserdiimpten zu destilliren, in der Erwartung, dasselbe 
dadureh vollstiindig zum Erstarren zu bringen. Es war aber selbst 
bei grésserer Spannung des Wasserdampfes nicht méglich erheb- 
liche Quantitiiten iiberzutreiben. Hingegen wurde ein beinahe 
farbloses Destillat erhalten, als das durch Chlorealeium getrock- 
nete Ol unter vermindertem Drucke destillirt wurde. Naeh 
wochenlangem Stehen war eine betrichtliche Krystallisation ein- 
vetreten, welche dureh Filtration wieder vom fliissigen getrennt 
wurde; dureh Wiederholung des besehriebenen Verfahrens mit 
dem letzteren konnte sechlieslich beinahe alles in feste Form 
vebracht werden. 

Die zuerst ausgeschiedenen Krystallisationen untersehieden 


sich von den spiiter erhaltenen sehon dureh ihr Aussehen, 
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wiihrend jene aus kleinen Blittchen bestanden, hatten diese eine 
deutlich nadelfjrmige Ausbildung und manechmal eine betriicht- 
liche Liinge; sie waren immer glasartig, durehsichtig. Es war 
also die Annahme gerechtfertigt, es hiitten sich hier wahrschein- 
lich zwei isomere Benzyldiphenyle gebildet, wenn man fiir den 
Vorgang einen der Zincke’schen Reaction entsprechenden Ver- 
lauf voraussetzte. 

Die erste Krystallisation ist in den meisten Fiillen sehr 
leicht zu reinigen, es geniigt nach dem Pressen zwischen Fliess- 
papier gewoéhnlich einmaliges Umkrystallisiren aus Weingeist 
um einen durch weiteres Umkrystallisiren nicht mehr veriinder- 
lichen Schmelzpunkt zu finden. Hiiufig enthalten auch die Mutter- 
laugen mehts weiter als diesen Kohlenwasserstolff, wiihrend 
manchmal aus ihnen noch von der zweiten Verbindung gewonnen 
wird, welche in den spiiteren Ausscheidungen der 6ligen Destil- 
late die vorherrschende ist. Ebenso hat man auch in den letzte- 
ren hiiufig mieht unbetriichtliche Mengen von dem sechwerer 
lisichen Kohlenwasserstotte durch fractionirte Krvstallisation 
abzuscheiden. 

Ich nenne den als Bliittchen zuerst erhaltenen Kehlen- 
wasserstoff, Para-Benzyldiphenyl, den spiiter als Nadeln gewon- 
nenen Isobenzyldiphenyl, nachdem wie aus Nachstehendem er- 
sichtlich fiir ersteren die Parastellung unzweifelhatt erwiesen, 
fiir letzteren aber die Orthostellung nur wahrscheinlich gve- 
macht wurde. 

Die Ausbeute ist im Ganzen eine recht gute zu nennen und 
diirtte kaum geringer sein als 50 Procent vom angewandten 
Diphenyl. Sie vertheilt sich aber nicht immer in gleicher Weise 
auf die beiden neuen Kohlenwasserstoffe, von denen bei ver- 
sechiedenen Darstellungen «der erste, bei anderen aber der 


zweite in tiberwiegender Menge gebildet wurde. 


Para-Benzyldiphenyl. 

Der Kohlenwasserstoff ist in Alkohol ziemlieh leieht léslieh 
und krystallisirt daraus in Blittehen aus. Benzol und Ather nimmt 
sehr grosse Mengen auf. Heisser Eisessig ist ebenfalls ein sehr 
eutes Lésungsmittel, aus dem der Kohlenwasserstoff beim Erkalten 
in bis zolllangen, blitterigen Nadeln ansehiesst. Der Sehmelz- 


> ois 
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punkt liegt bei 85°, der Siedepunkt bei 650" des Vacuummeters 
einer Kirting’schen Wasserstrahlluftpumpe bei 285—86°. 

Die Analysen und Damptdichtenbestimmungen (nach V. 
Meyer’s Luftverdriingungsmethode) fiihren zur Formel C,,H,,, 
welche einem Benzyldiphenyl C,H,—CH,—C,H,—C,H,  zu- 
kémmt. 

02462 Grm. Substanz gaben 0°8443 Grm. Kohlensiiure und 
0-1514 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen;: 
Berechnet fiir 


Gefunden CoH, 

et nell —— —— 
ud aces oe 93°52 O45 
| eer re? 6°85 6°55 


[. O:O869 Grm. Substanz gaben bei t= 18° und B—748™ 
V—9-0 C.C. 

IT. 0°0954 Grm. Substanz gaben bei t=21° und B=750°5"™ 
V=9°8 C.C. 


Gefunden Berechnet fiir 
— —— (..H 
| IT 19°16 
Re: B25 8-4] 8-44 


Brom wirkt auf den Kohlenwasserstoff in fitherischer 
Lisung oder auch in Chloroform oder Eisessig selbst bei gewéhn- 
licher Temperatur unter Entwicklung von Bromwasserstoff ein. 
Das Reactionsproduct ist aber ein Harz. Ebenso entsteht auch 
durch directes Zusammenbringen von Brom und Kohlenwasser- 
stoff eine Sehmiere. Concentrirte Salpetersiiure reagirt ebenfalls, 
aber auch hier lassen sich keine brauchbaren Derivate erzielen, 
sondern nur dunkelgefiirbte, diekfliissige Producte. In eoncen- 
trirter Schwefelsiiure list sich das Parabenzyldiphenyl in der 
Kilte nicht auf. Beim Erwiirmen schmilzt es zuniichst zu farb- 
losen Tréptehen, die sich langsam auflésen und dabei der Fliis- 
sigkeit anfanes eine sehwach rosenrothe Fiirbung ertheilen. Bei 
steigender Temperatur wird diese immer dunkler roth. Wenn die 
Schwefelsiiure ihren Siedepunkt erreicht hat, entweichen Diimpfe 
von schwefeliger Siiure und selbst geringe Quantitiiten Kohlen- 


wasserstoff fiirben sie dann so intensiv, schén blauroth, dass sie 
selbst in ditinnen Schiehten undurehsichtig ist. Mit Pikrinsiiure 
verbindet sich das Parabenzyldiphenyl! nicht. 
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Oxydation des Para-Benzyldiphenyls. 


Das gebriiuchliche Chromsiiuregemisch greift den Kollen- 
wasserstolf selbst bei dreitiigigem Kochen nicht an. Leieht erhiilt 
man hingegen ein Oxydationsproduct, wenn man_ gesiittigte 
Lisungen von berechneten Mengen des Kohlenwasserstoffes und 
Chromsiiure in Eisessig mischt und nach liingerem Stehen bei 
gvewohnlicher Temperatur, zur Beendigung der Reaction, aut dem 
Wasserbade erwiinmt. Die Kohlensiiureentwicklung ist dann sehr 
gering. Nachdem der grésste Theil des Eisessigs abdestillirt ist, 
wird die Masse in Wasser gegossen und das sich ausscheidende 
Oxydationsproduct abfiltrirt und gewaschen. Es ist dureh 
Chromoxyd hiufig ziemlich stark griin gefiirbt und wird aim 
leichtesten dureh Destillation davon befreit, nach welcher es 
als weisse, krystallinisch erstarrende Masse erhalten wird. Aus 





Alkohol unkrystallisirt, schiesst es in schénen, vollkommen 
weissen atlasgliinzenden Schuppen an, deren Sehmelzpunkt bei 
104° liegt. 

Nach der Analyse und Dampfdichtenbestimmung hat der 
neue Kérper die Molecularformel C,,H,,O und ist daher ein 
Phenylbenzophenon, welches, wie unten gezeigt werden soll, 
ebenfalls der Parareihe angehért: C,H,—CO—C,H,—C,H.. 

02419 Grn. Substanz gaben O-7840 Grin. Kohlensiiure und 
01189 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getfunden C,,H,,O0 

ae — ia ee 
ae Ss*o9 S857 
Piiessccs wae 9°43 


O-1000 Grm. Substanz gaben bei t=19° und B=755°3' 
V—9r-4 C.C, 
Berechnet fiir 


Getunden Cy H,,0 


—.. 


ES ee vO roby, 


Das neue Keton list sich leicht in Alkohol, sehr leicht selbst 
in kaltem Chloroform und Benzol, in Kalter Schwetelsiiure mit 


hellbernsteingelber Farbe. 
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Mehrere Versuche die aber leider nur mit kleinen Quanti- 
tiiten ausgefiihrt werden konnten und desshalb aueh nicht zu 
einem befriedigenden Abschluss fiihrten, das Paraphenylbenzo- 
phenon zu dem ihm entsprechenden Benzhydrol zu reduciren, 
ergeben das Resultat, dass Reduction durch Natriumamalgam 
wohl stattfinde, diese aber, wie es scheint, sehr leicht zu weit 
vehe, so dass grésstentheils der Kohlenwasserstoff regenerirt 
wird. Darauf weist die, diesem zukommende Farbenreaction mit 
Schwefelsiiure hin, welche das schin krystallisirte Reductions- 
product zeigt und in Ubereinstimmung hiemit lieferten Ana- 
lysen und Dichtenbestimmung Zahlen, welche in der Mitte liegen 
zwischen jenen, welche der Kohlenwasserstoff und jenen, welchen 
das Keton, respective der erwartete Alkohol fordern. Es ist 
iibrigens sehr walrseheinlich, dass bei Wiederholung des Ver- 
suches mit grésseren Mengen es gelingen wird, das Paraphenyl- 


benzydrol in reinem Zustande zu isoliren. 


Oxvdation des Paraphenvibenzophenons. 


Das Keton wurde mit tiberschiissigem Chromsiiuregemisch 
am aufsteigenden Kiihler gekocht. Die zuerst geschmolzene, aut 
der wiisserigen Schicht schwimmende Masse fiingt nach einiger 
Zeit an fest zu werden. Nach etwa 12 Stunden ist Alles zu einem 
Klumpen erstarrt, der von der verdiinnten und erkalteten Chrom- 
oxydlisung abfiltrirt und mit Wasser gewaschen wird. Das 
Reactionsproduct ist beinahe vollstiindig in kohlensaurem Na- 
trium unter Aufbrausen léslich, daher eine Siiure, welche aus der 
alkalisechen Lésunge durch Siiuren in Gestalt eines sehr volumi- 
nésen in Wasser beinahe unléslichen Niedersehlages — gefiillt 
wird, der nach dem Filtriren und Waschen aus verdiinnter Essig- 
siiure umkrystallisirt wurde. Man erhilt daraus den Kérper in 
Form schéner Bliittchen rein. Der bei 194—-95° beobachtete 
Schmelzpunkt bleibt auch bei weiterem Umkrystallisiren 
constant, 

Die Analyse der freien Siiure ergab fiir dieselbe die Zu- 
sammensetzung der Formel C,,H,,0, entsprechend. 


0°2230 Grm. Substanz gaben 0-6055 Grm. Kohlensiiure und 


hd tet 


O-O950 Grin. Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Getunden CH, )0. 
are, 14°35 
__ RRO 4°77 4°42 


Das Barytsalz wurde durch Digestion der Siiure mit Baryt- 
wasser, austfillen des iiberschiissigen Bariums durch Kohiensiiure 
in der Siedehitze dargestellt. Es krystallisirt beim Erkalten der 
heissen Lésung in weissen Krystiillehen aus, welche abfiltrirt 
wurden. 

O-5488 Grin. der bei 160° auf Gewichtsconstanz gebrachten 
Substanz gaben 0O:1408 Grm. schwefelsaures Bariuin. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Geiunden CHO. jo Ba 
as — ——a : <a 
Oe cctiarls 23°93 23°34 


Bei 160° getrocknet gaben O0°3662  Grm.  Substanz 
0:0194 Grm. Wasser ab, was zwei Aquivalenten Krystallwasser 
entspricht. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefimnden (', H,0.). Ba4-2H20 
on ——— — a =e 
29 an 
H,¢ en Oe (4 


Schmnelzpunkt der freien Siiure, deren Zusammensetzung 
und Liéslichkeitsverhiiltnisse, sowie jene des Barvtsalzes, ferner 
der Krystallwassergehalt desselben stimmen vollkommen mit 
den entsprechenden Eigenschatten der von Zinceke zuerst aus 
Benzyltoluol dargestellten Benzoylbenzoesiiure C,H,— CO — 
C,H,-——CO OH iiberein. Fiir diese Saiure ist durch Versuche von 
Kollaritz und Merz! und von Radziszewski* die Para- 
stellung der Benzoylgruppe zur Carboxylgruppe mit Sicher- 
heit nachgewiesen. Nachdem nun die Parabenzoylbenzolsiure 
durch einfache Oxydation aus dem  beschriebenen Benzyl- 
diphenyl, beziehungsweise Phenylbenzophenon entsteht, miissen 





ber, d. d. chem, Geselisch. VL. pag. 556. 
2 Ebendas. VI., pag. 810. 
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auch diese Koérper als der Parareihe angehérend betrachtet 
werden. 

Bei dieser Gelegenheit sei es gestattet, einer Beobachtung 
Erwihnung zu machen, welche sich aut das Benzoylbenzoesaure 
Barium bezieht, und welche meimes Wissens bisher nicht mitge- 
theilt worden ist. Versucht man dieses Salz unter Erwiirmen mit 
stark verdiinnter Salzsiiure zu zersetzen, so erhilt man einen 





Weissen voluminésen Niederschlag, welechen ich zuniichst fiir 
freie Siiure hielt. Es stellte sich aber heraus, dass er noch 
bariumhiiltig ist, aueh wenn er wiederholt mit heisser verdiinnter 
Salzsiiure gewaschen worden ist. Der Bariumgehalt betrug 
nahezu genau die Halfte dessen, welecher von der Theorie fiir 
das neutrale Salz gefordert wird, so dass es den Anschein 
hat, die Parabenzoylbenzoesiiure habe die Fiihigkeit in ilm- 
licher Weise additionelle Verbindungen mit ihren neutralen 
Salzen zu bilden, wie dies von den Fettsiiuren bekannt 
ist. [eh habe mich wiederholt davon iiberzeugt, dass auch aus 
den Mutterlaugen, aus welchen das Bariumsalz auskrystallisirt 
war, dureh Ansiiuern mit verdtinnter Salzsiiure immer aschen- 
hiltige Niederschlige erhalten werden. 

O5488 Grim. getrockneter Substanz gaben O:O7838 Grm. 
schwetelsaures Barium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir bir 
Getunden (C, iH, ). yBa C,,H,03 »Ba4-2C, ,H,,02 
—_ —— —— — gt ee 
Ba. 13°29 23°3 13°19 


[sobenzyldiphenyl. 


Diese Substanz ist in allen Lésungsmitteln leichter léslich, 
als sein eben beschriebenes Isomere. Sie hat die Kigensehatt 
sich aus concentrirteren, namentlich heissen Lésungen als Ol 
abzuscheiden und ist dann selbst dureh Beriihrung mit einem 
Krystall des Priiparates nicht immer sofort zum Erstarren zu 
bringen. Nach lingerer Zeit, oft erst nach Monaten ist eine 
schwache Krystallisation za bemerken. Unter Einhaltung ge- 
wisser Bedingungen gelingt es aber jedesmal aus Lisungen des 


reinen Kohienwasserstoffes, krystallinische Ausscheidungen zu 
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erhalten. Man verfiihrt am besten in foleender Art. Der Kohlen- 
wasserstoff wird in einer Quantitiit Weingeist aufgelist, welche 
geniigt um denselben bei einer Temperatur von etwa 60° in 
Losung zu erhalten. Die alkoholische Fliissigkeit wird dann mit 
so viel Wasser verdtinnt, dass sie sich zu triiben anfiingt. Wenn 
man sie dann tiber Schwetelsiiure im Exsiceator erkalten liisst, 
so ist nach einiger Zeit die ganze Fliissigkeit mit feinen 





Krystallniidelchen durchsetzt. Aus den Mutterlaugen gewinnt 
man noch weitere Quantitiiten des Kohlenwasserstotles. Zu- 
weilen entstelhen unter den beschriebenen Verhiiltnissen auch 
grossere, gut ausgebildete Nadeln, deren krystallographische Be- 
stimmung ich Herrn Prof. v. Lang verdanke, der dariiber folgende 
Angaben nacht: 

;Die Krystalle gehéren ins monosymmetrische System, sie 
sind nadelf6rmig durch das Vorherrschen der Fliiche (110) und 
(100), Ausserdem wurde nur noeh die Fliiche (O01) beobachtet. 
Gemessen wurden die Winkel : 

110:11]0—=37° 30 

110:001=71° 50’ woraus 
a:b=3°1015: ] 
ae=108° 10’ tolgt.“ 








Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 54°. Die im Haar- 
réhrehen geschmolzene Substanz erstarrt nach dem Erkalten, 
selbst nach langer Zeit nicht wieder. 

Der Siedepunkt wurde bei 650" des Koérting’schen 
Vacuummeters bei 283—287° beobachtet. 

Aus Analyse und Dampfdichte berechnet sich die Mole- 
cularformel C,,H,,.- 

0:2298 Grm. Substanz gaben 0:73895 Gr. Kohlensiiure und 
O:15738 Grim. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H 6 
tick 24. Au 93°69 G45 
950.494 6°Ob 6:Dd 


I. 0:0938 Grm. Substanz gaben bei t=17° und B=7356-2"" 
V=10'1 C.C. 
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II. 01508 Grm. Substanz gaben bei t=14° und B=732:5"™ 
V=15'1 C.C. 


Gefunden Berechnet fiir 
as —_— Cette 
; IT. ee 
D— &03 SHY 8-44 


Durch Einwirkung von Brom in Lésung von Chloroform 
erhilt man unter Bromwasserstoffentwicklung in der Kilte ein 
Substitutionsproduct, welches nach dem Verdampfen des 
Lisungsinittels als Ol zurtickbleibt; dieses scheidet nach 
lingerem Stehen Krystalle ab, hingegen wurden durch Salpeter- 
siiure ebenso wenig brauchbare Substanzen erzielt, wie bei der 
isomeren Paraverbindung. Auch ein Pikrinsiéiureadditionspro- 
duct ist nicht darstellbar. Gegen concentrirte Schwefelsiiure ver- 
hilt sich das [sobenzyldiphenyl iihnlich wie sein [someres ; jedoch 
ist die schliessliche Fiarbung nicht blauroth, sondern braunroth. 


Oxydation des Lsobenzyldiphenyls. 


Liisst man den Kohlenwasserstoff lange Zeit, selbst drei 
Tage lang mit kochender Chromsiiuremischung in Bertihrung, so 
ist bei der gebriiuchlichen Concentration der letzteren eine Re- 
duction der Chromsiiure kaum zu bemerken; demgemiiss ist die 
Kohlensiiureentwicklung sehr gering und beinahe die ganze 
Menge des Kohlenwasserstoffes liisst sich von der erkalteten 
Fliissigkeit abheben. 

Wendet man nur die Hiilfte Wassers bei im Ubrigen un- 
veriinderten Verhiiltnissen an, so wirken die Substanzen auf ein- 
ander ein, die Kohlensiiureentwicklung ist betriechtlich. Aus dem 
Riickstande gewinnt man, abgesehen von sehr geringen Quanti- 
titen eines Oles nur einen Theil des unangegriffenen Kohlen- 
wasserstoffes, wiihrend ein Oxydationsproduct sich nicht bildet. 
Nur bei einer Operation triibte sich eine Atzkalilésung, mit 
weleher der Riickstand extrahirt worden war, beim Ansiiuern 
ein wenig. Zu keinem giinstigeren Resultate fiihrte die Behand- 
lung des Kohlenwasserstoffes mit freier Chromsiure in Eisessig- 
lisung, bei gewéhnlicher Temperatur sowohl, als bei héherer und 


bei variirten Concentrationen. Es wurde immer ein Theil des ver- 
wendeten Kohlenwasserstoifes vollkommen zu Kohlensiiure und 
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Wasser verbrannt, wiihrend der Rest mit geringen Mengen 
dliger Producte verunreinigt, unveriindert blieb, Dieses Ver- 
halten bei der Oxydation macht es sehr wahyscheinlich. dass der 
von mir Tsobenzyldiphenyl genannte Kohlenwasserstoff eine 
' Orthoverbindung ist. Sollte es gelingen, diese Annahme direct 
experimentell nachzuweisen, so wiire der Name dem ent- 


sprechend abzuiindern, 


[somer mit den beiden beschriebenen Benzyldiphenylen ist 
das von Kekulé und Franchimont entdeckte, bei Einwirkung 
von Quecksilberdipheny! aut Benzylenehlorid — entstehende 
Triphenvlmethan (C,H. ),CH. 


2. Flauoren und Benzylehlorid. 


Die beiden Substanzen wirken im Wasserbade bei Gegen- 
wart von Zinkstaub nicht auf eiander ein; erwiirmt man_ hin- 
geren liber freiem Feuer, so tritt die Reaction ein unter Roth 
schliesslich Brauafiirbung und Salzsiiureentwicklung. 

Um alles Fluoren, welehes bei 305° siedet und das an der 
Umsetzung unbetheiligt geblieben ist, von der voraussichtlich viel 
héher siedenden neuen Verbindung zu trennen, wurde bis zur 
Thermometergrenze abdestillirt, dann die Vorlage gvewechselt. 
Das zuniiclist tibergehende Destillat erstarrt zum tiberwiegenden 
Theile, spiiter gehen dicke, ziilfliissige Schmieren  iiber. Der 
krystallinische Theil warde auf Thonplatten abgesaugt, zwischen 
Filtrirpapier gepresst und aus Alkoho! wnkrystallisirt. Es fallen 
aus der erkalteten Lésung weisse Blittchen heraus, deren 
Schmelzpunkt bei 102° auch bei hiiufigerem Umkrystallisiren 
constant blieb. 

Die Menge Fluoren, die mir zu Gebote stand, betrug nicht 
ganz 10 Grin., da itberdies noch die Ausbeute eine sehr schlechte 
ist (ich erhielt kaum O° Grm. des neuen Kohlenwasserstotfes ), 
so konnte ich tiber die Eigenschaften und Verhalten des- 
selben nichts weiter ermitteln, und gebe nur das Resultat der 
Analyse. 


0:2365 Grm. Substanz gaben OR127 Grim. Koblensiiure und 


aw 


O-1280 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet tir 


Getunden Ci Hy ¢ 

ae ed —_— ee 
eee Oe Y5°7TD 
ne Tones OU] 6°25 


Die nach dem V. Mever’schen Luttverdringungsverfahren 
bestimite Dampidichte fiihrte zu einer zu niederen Zahl, denn 
die Sabstanz hatte sich bei der Austfiihrung in Folge der hohen 
Temperatur theilweise zersetzt, was an der starken Schwiirzung 
der Réhre ersichtlich war. 

00648 Grim. Substanz gaben bei t=15° und B=748-0"™ 
VexT7 CC. 


Berechnet tiir 


Gefunden Costes 


Fiir das Benzyldiphenylenmetan oder Benzylfluoren ist mit 
Zugrundelegung der an iihnlchen Condensationsproducten ge- 
machten Erfahrung, der Benzylrest C,H, CH, trete immer in den 
aromatischen Kern der Kohlenwasserstoffe und nicht in dessen 
Seitenkette ein, die Constitutionsformel 

( ila Ti as 

C,H,7 

gerechtfertigt. Durch Oxydation wiire es vielleicht auch mig- 
lich, Verbindungen darzustellen, aus welchen die relative 
Stellung der Benzylgruppe im Molekiile des Fluorens zu er- 


CH, 


schliessen sein wird. Die Liésung dieser Frage diirfte aber erst 
dann in Aussicht stehen, wenn man eine Methode finden sollte, 
welche den Kohlenwasserstoff selbst leichter und in besserer 


Ausbeute liefern wiirde. 


3. Phenanthren und Benzylchlorid. 


Man geht ganz so vor, wie es bei dem vorhergehenden 
Kohlenwasserstotte besehrieben ist. Der tiber der Thermometer- 
erenze abdestillirende Antheil des Condensationsproductes be- 
steht wieder aus ciner leichter fliiehtigen und krystallisirenden, 
der Menge nach untergeordneten Fraction und aus zur Unter- 


suchung ganz unbrauchbaren sehr hochsiedenden Schmieren. 














all 
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Erstere wird auf einer Thonplatte zur Entfernung dliger 
Beimengung liegen gelassen, gepresst und mit Alkohol extrahirt, 
wobei eine weisse krystallinische Verbindung, welche darin sehr 
schwer léslich ist, zurtickbleibt, wiihrend Phenanthren und 
sonstige Verunreinigungen in Lisung gehen. Die Substanz wird 
dann aus Benzol, in welcher sie leichter lislich ist und woraus 
sie in Gestalt gliinzender Nadeln erhalten wird, umkrystallisirt. 
Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 155--- 156° 
Sie ist nachstehender Analyse zufolge das erwartete Benzyl- 
phenanthren C,H,—CH,—C, , Hg. 

O-2611 Grm. Substanz gaben 0-9012 Grm. Kohlensiiure und 
O-1406 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden | 

— Se —_—_ — 
re 9413 V4)5) 
ae ~ O98 97 


Auch dieser Kolhlenwasserstoff scheint bei Temperaturen, 
die tiber seinem Siedepunkt liegen, nicht unzersetzt zu bleiben, 
wenigstens weist hiecrauf die etwas zu klein gefundene Dichte 
bei bedeutender Schwiirzung der Substanz im Apparate hin. 

0-O687 Grm. Substanz gaben bel t—=15° und B=742s' 
Vor tO OL. 


Bereehnet tiir 


(Grefunden C5, Hye 
ae ee —_— —.. 
ae 8°30) 24 


Oxydation des Benzyl phenanthrens. 

3 Theile des Kohlenwasserstoffes wurden mit 5 Theilen 
Chromsiiure in Eisessiglisung bis zur vollstiindigen Reduction 
erhitzt. und die Masse, nachdem der grisste Theil des Eisessigss 
abdestillirt war in Wasser gegossen, Es scheidet sich ein orange- 
velbes Pulver ab, welches gewaschen und aus Alkohol umkry- 
stallisirt, alle Eigenschaften des Phenanthrenchinons zeigt, und 
auch die von Laubenheimer entdeckte Reaction gibt. 


Schmelzpunkt 201°. 
Nachdem ein aus dem Benzylphenanthren zu erwartendes 
Oxydationsproduct C,.H.—CO—C,,H,0, genau (lieselbe procen- 
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tische Zusammensetzung haben musste, wie das Phenanthren- 
chinon, wurde von dem vorliegenden Koérper nur die Dampi- 
dichte bestimmt, welehe denselben ebenfalls als Phenanthren- 
chinon erkennen liess. 

O-O928 Grm. Substanz gaben ber t=19° und B=747"" 
V=11 C.-C. 


Berechnet tiir 


Getunden C, HO. 
me. etw Lota Wee 7:20 


Die wiisserigen, von diesem Oxydationsproducte abfiltrirten 
Fliissigkeiten wurden mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt. 
Dieser hinterliess nach dem Abdunsten einen geringen krystal 
linischen Riiekstand, der zwischen Uhreglisern in fiir Benzoesiiure 
charakteristischen Formen sublimirte, und dessen Diimpfe zum 
Husten reizten. Das Sublimat hatte den Schmelzpunkt 120° und 
gab die bekannte Benzoesiiurereaction mit Eisenchlorid. 

Das Benzylphenanthren, welehem aller Wabrscheinliehkeit 
nach die Formel 

is Nie Sle in aan 
C,H,—CH 
zukimint, zertillt also bei Behandlung mit Chromsaure in jene 
Atomgruppen, aus welchen es entstanden ist, wobdei letztere zu 
Phenanthrenchinon, respective Benzoesiiure oxydirt werden. 


4. Stilben und Benzylehlorid. 


Stilben liefert unter den beschriebenen Bedingungen keinen 
festen Kohlenwasserstoff durch Substitution der Gruppe 
C.H.—CH,—, sondern nur dicke Ole. Von krystallisirten Sub- 
stanzen konnte nur eine Quantitiit Anthracen isolirt werden, 
welehe aber jedentalls viel bedeutender war, als sich nach 
Zaleski’s ' Beobachtung bei der Darstellung des Diphenyl- 
methans zu bilden scheint und aueh viel betriichtlicher als ich 
selbst bei den Condensationen von Diphenyl und Benzylehlorid 
gefunden habe. Dies gestattet vielleicht den Sehluss, das Stilben 
sei an der Entstehung von Anthracen in diesem Falle mitbetheiligt. 


t Ber, d. d. chem. Gesellsch. VI, pag. SLO. 














‘hal : ° . : | ~ " . ‘ — 
l Ver elInlIgZe neue arolhatiscne Kohlenwasserstofte 14% 


Das Anthracen wurde an seinem Sehmelzpunkt 211° und an 
der Alizarinbildung erkannt, iiberdies dureh Analyse und 
Damptdichte identificirt. 

Q-1836 Grm. Substanz gaben (6336 Grn. Kohlensiure und 
‘O-O960 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tip 


Gefunden C,,H, 
anise 34°12 Y4°35 
_peverer xsl yO? 


00849 Grin. Substanz gaben bei t=17°5° und B—747*h 
V=11. 
Berechnet ttir 


Getunde) C,,H,, 


Ce "ee a 


ae (+98) 6:16 
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Uber directe Einfihrung von Carboxylgruppen in 
Phenole und aromatische Sauren. 


(Mittheilungen aus dem chem. Laboratorium der Universitit Innsbruck. 


[V. Verhalten von Hydrochinon gegen doppelt kohlen- 
saures Kali. 


Von C, Senhofer und F. Sarlay. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881.) 


Zur Zeit des Erseheinens der friiheren drei Abhandlungen 
war kein anderer Weg zur Synthese der Oxysalicylsiiure bekannt 
als die Einfithrung einer Hydroxylgruppe in Salicylsiiure. Nach- 
dem hiebei schon die Darstellung und Reinigung der Zwischen- 
producte ziemlich umstiindlich und meist mit grossem Material- 
verlust verbunden ist, so schien es trotz der ausserordentlich 
leichten Beschatfung der Salicylsiiure nicht unlohnend, den 
Aufbau der Oxvysalicylsiiure durch Eintiihrung einer Carboxylgruppe 
in das Hvdrochinon zu versuchen, da ja auch das Hydrochinon nach 
der bewiihrten Darstellungsmethode von Nietzki leieht in 
erésseren Quantitiiten zu beschatten ist, vor Allem aber, weil nach 
der herrsechenden Theorie bei der angedeuteten Darstellungs- 
methode die Bildung mehrerer isomerer Dioxybenzoesiiuren nicht 
anzunehmen ist und leichter ein reines Priiparat zu erwarten stand. 

Wiihrend wir noch mit den Vorversuchen zur Durehtiihrung 
der Reaction beschiiftigt waren, hat Hantzseh (Journ. f. prakt. 
Chemie, Bd, 22, 8S. 460) Oxysalieylsiiure aus Paraoxyphenetol] 
durch das Zwischenglied des Athylparaoxysalicylaldehyds dar- 
vestellt. Wenn wir dieselben doch noch fertsetzten, so lag der 
Grund zum Theile darin, dass wir eine direete Synthese an- 
strebten, zum Theile aber darin, dass die Miglichkeit geboten 
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schien, eine bessere Ausbeute an Oxysalicylsiure zu erhalten, 
als sich bei den bisher bekanuten Darstellungsmethoden ergab. 
H antzsch erhilt zwar 40 — 45 Procent der theoretisehen Aus- 
beute an Athylparaoxysalicylaldehyd und fiihrt diesen in die 
, entsprechende Siiure tiber. Das Ausgangsmaterial ist aber ziem- 
lich langwierig zu beschaffen und entzieht sich, sofern es nicht 
in die Reaction eintritt, dureh Verharzung der abermaligen Be 
niitzung. 

Durch das Verhalten des Resoreins, des Oreins und der 
Pyrogallussiiure gegen kohlensaures Ammon schien uns der Weg 
vorgezeichnet, auch Hydrochinon in Oxysalicylsiiure tiberzu- 
fiihren. 

In einer Reihe von Vorversuchen konnten wir aber nur 
constatiren, dass durch die Einwirkung von kohlensaurem Ammon 
aut Hydrochinon bei den verschiedensten Temparaturen entweder 
gar keine Sdure oder eine so geringe Menge ciner solchen sich 
bildet, dass selbst die Reinigung und der Nachweis der qualita- 
tiven Kigenschatten kaum thunliech erschien. Giinstiger war das 
Ergebniss, als wir an Stelle des kohlensauren Ammons doppelt 
kohlensaures Kali zur Reaction verwendeten. Wir blieben nach 
mehreren Abiinderungsversuchen dabei stehen, auf 1 Theil 
Hydrochinon die vierfache Menge doppelt kollensauren Kalis 
und gleich viel Wasser einwirken zu lassen, und zwar unter 
denselben Modalitiiten, wie solehe fiir die Bildung der Paraor- 
sellinsiiure in diesen Berichten Bd. LXXXI, Abth. Il, Mirz-Heft, 
angegeben sind. Bein Offnen des Digestors ist ein nicht sehr 
bedeutender Druck zu bemerken, der Inhalt desselben ist réth- 
lich, dunkelt aber an der Lutt sehr rasch nach, mitunter kam es 
vor, dass die Fiirbung dabei cine intensiv dunkelblaue wurde. 

Um diese Zersetzung hintanzuhalten, trennt man die Fliissig- 
keit von dem auskrystallisirten doppelt Kohlensauren Kali még- 
lichst rasch und wiischt das letztere mit ausgekoehtem warmen 
Wasser bis zum Farbloswerden. Die vereinigten Filtrate werden 
nach dem Erkalten sogleich mit Ather erschiépft, bhierauf mit 
Schwefelsiiure stark angesiuert und abermals mit Ather belian.- 
delt. Der erste jitherische Auszug liefert beim Abdestilliren 
eine bedeutende Menge einer braunen krystallinischen Substanz, 
die sich als unveriindertes Hydrochinon erwies und dureh Otteres 


s>*> 
“ere 
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Umkrystallisiren aus Wasser, das etwas schweflige Siiure 
enthilt, geniigend rein zur Wiederholung der Reaction erhalten 
werden Kann. 

Der Atherauszug, der durch Behandlung der angesiuerten 
wiisserigen Liésung erhalten worden war, hinterlisst beim 
Destilliren eine fast sehwarze Masse, welche sich zwar aus 
Wasser in wohl ausgebildeten Krystallen ausscheidet, aber auch 
bei Behandlung mit Thierkohle und bei oftmaligem Umkrystalli- 
siren ganz dunkel bleibt. Erst eine wiederholte Behandlung der 
von neuem im Wasser aufgenommenen Substanz mit neutralem, 
essigsauren Bleioxyd, wobei das erstemal ein in minimaler 
Menge gebildeter Niedersehlag dureh das Filter entfernt wurde 
und die jedesmalige Ausseheidung des Bleies durch Schwetel- 
wasserstoff, liefert eine ziemlich hellgelb gefiirbte Fliissigkeit, 
aus der fast farblose, harte Krvstallnadeln sich abscheiden. 

Die lufttrockenen Krystalle verloren bei 100° nichts an 
yewieht und gaben bei der Analyse folgende Zahlen: 


Berechnet tiir Getunden 
Dioxybenzoesiure [ i] 
ee 54°54 D449 H4°47 
ee 4:24 4-2] 


Die Verbindung war demnach eine Dioxybenzvesiiure. Die 
qualitative Priifung ihrer Eigenschatten liess sie entschieden als 
Oxysalicylsiiure erkennen. 

Die Substanz schmilzt bei 197°, die wiisserige Lisung 
derselben gibt mit essigsaurem Bleioxyd keine Fiillung, mit 
Kisenchlorid eine intensiv blaue Firbung, welche oft erst nach 
wochenlangem Stehen verblasste. Diese blaue Farbenreaction 
geht auf Zusatz einer sehr verdiinnten Lésung von doppelt kohlen- 
saurem Natron oder Kali in eine violette, auf weiteren Zusatz in eine 
rothe iiber. Mit Silber- und Kupferoxyd in alkalischer Liésung 
bringt die Siiure Reductionen hervor. In Ather, Alkohol und 
warmen Wasser list sich die Verbindung leicht, etwas weniger 
in Kkaltem, sowie in sehr verdiinnter Schwetelsiiure und Salzsiiure. 
Beim Destilliren der Siiure mit Bimsstein entsteht wieder Hydro- 
chinon vom Schmelzpunkte 169°, das durch essigsaures Bleioxyd 
keinen Gehalt an Brenzeatechin erkennen liisst. 
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Die Ausbeute an Oxysalicylsiiure war bei den einzelnen 
Darsiellungen eine ziemlich schwankende. In der Mehrzahl der 
Fille betrug sie circa 10 Procent des zur Reaction verwendeten 
Hydrochinons, stieg aber auch manchmal, ohne dass die Ursache 
ermittelt werden konnte, auf 20—25 Procent. 

Wir versuchten zuerst dureh Erhiéhung des Druekes eine 
vermehrte Siiurebildung zu bewirken, indem wir saures schwetel- 
saures Kali dem doppelt kohlensaurem Kali zusetzten; jedoch 
ohne Erfolg. Ausgehend von der Ausieht, dass vielleicht die 
leichte Veriinderlichkeit des Hydrochinons in alkalischer Lisung 
dureh Oxydation die Ursache der meist geringen Ausbeute sei, 
suchten wir diese dureh Zugabe von Reductionsmitteln zu ver- 
mehren. So wurden Schwefelammonium, arsenige Siiure, Zinn- 
folie, Zinnehloriir und schwetfligsaures Kali der Beschickung des 
Digestors beigegeben. 

Alle Reductionsmittel hatten die Wirkung, dass sowohl die 
gebildete Oxysalicylsiiure als das unveriinderte Hydrochinon 
aus den Atherausziigen weniger gefiirbt zuriickblieb. Bei der 
Verwendung von Zinneliloriir war die Oxysalicylsiiure schon 
nach einmaligen Umkrystalliren aus Wasser analysenrein. 

In Bezuge auf die Ausbeute bewiilirte sich der Zusatz von 
schwetligsaurem Kali am besten, da hiebei durehschnittlieh 
20—25, in einzelnen Fiillen auch 50 Procent Siiure sich bildeten, 
wiihrend das Hydrochinon, das nieht in die Reaction eingetreten 
war, fast quantitativ wieder erhalten wurde und ohne weitere 
Reinigung zur neuen Beschickung des Digestors verwendet werden 
konnte. Um die Siiure farblos zu erhalten, sehien es uns 
bequemer und vortheilhafter, das Rohproduet nach eimmaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser mit Thierkohle gemengt, im 
Extraectionsapparate mit Toluol zu behandeln. Die Losung ertolgt 
langsam, die ersten Ausscheidungen werden aber fast vollkommen 
farblos, fiir die spiiteren geniigt eine einzige Behandlung der 
wiisserigen Lisung mit essigsaurem Bleioxyd und naehtriigliche 
Entfernunge des Bleies durch Schwetelwasserstotl zur Erzielung 
eines reinen Priiparates. 

Dureh die soeben angefiihrten Versuche hatten wir uns eine 
vrissere Menge Oxysalicylsiiure dargestellt, und da unseres 


Wissens nur zwei Salze derselben dem jiusseren Ansehen nach 


Sears 
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beschrieben sind, verwendeten wir einen Theil derselben zur 
Darstellung einiger Salze und geben im Nachtolgenden die 
wichtigsten Eigenschaften und Zusammensetzung derselben: 

Kupfersalz. Dargestellt durch Versetzen der wiisserigen 
Lisung des neutralen Ammonsalzes mit Kupfervitriol bei missiger 
Wiirme. Beim Erkalten scheiden sich lange Nadeln aus, die 
meist concentrisch gruppirt erscheinen. Diese wurden abfiltrirt 
und aus warmen Wasser umkrystallisirt. 

Das Salz entspricht lufttrocken der Formel: 


‘ ‘ 1 
C,, H,,9, Cu + 4'/, H, O, 
im Wasserbade entweichen 4',, Mol. Krystallwasser: 
C,H, ,0gCu+-4!,H,0 Gefunden 


ee Ae 


4H,0...... 15-99 15°88 


a 


Das bei 100° getrocknete Salz gab bei der Analyse: 


C,H, 9 OgCu+-!), HO Getunden 
pal Saher 44°40 44-68 
sees OU a16 
Cu... .16°75 16°96 


Bleisalz. Erhalten dureh Kochen einer sehr verdtinnten 
wiisserigen Lésung der Oxysalicylsiiure mit geschliimmten kohlen- 
sauren Bleioxyd. Das Salz_ krystallisirt beim Erkalten des 
Filtrates in verworrenen Aggregaten von feinen wohlausgebildeten 
Nadeln aus, welche in Kaltem Wasser schwer léslich sind. 

Das lufttrockene Salz verlor bei 100° nichts an Gewicht 
und gab so getrocknet bei der Analyse: 


C, 4H, 90gPb4-2H,O0 Getunden 
P er re ¢ — a 
rienced 31°64 31°5 
i sheyneee 2°43 
Ph... .38°98 38°57 


Bei 150° getrocknet, entweicht das Krystallwasser : 


Berechnet Gyetunden 
ee ———— ee 
moO.) ..4 6°56 6°24 
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Natronsalz. Dargestellt dureh vorsichtiges Neutralisiren 
der freien Siiure mit Atznatron. Es scheidet sich erst aus sehr 
coneentrirter Losung in grossen flachen Prismen aus, 

Das Salz entspricht lufttrocken der Forme|: 


' ir RK 1 
CH.NaO, -+-5',H,0, 


) Mol. Krystallwasser verliert es bei 100° 





Berechnet (retunden 

— ts a es 
~ re Py «) “de 
Ste... me; > ay BS 32°49 


Bei 100° getrocknet, gab es analysirt: 


C-H,O0,Na+ 1/0 (reftunden 
a ee —_— ee, 
reer 45°4] 45°27 
mis ooo 
Na....12°43 12-66 


Die Verbindunge verwittert sehr leicht an der Lutt. Nach 
mehrwochentlichem Liegen entsprach sie der Formel: 
‘ 5 i 1 
C,H,O,Na + 2' ,H,0O. 


Berechnet (;etunden 
—— Se ae lee 
DHLO.... 16°29 1539 


Kalksalz. Dieses wurde erhalten durch Ubersiittigen von 
kohlensaurem Kalk mit freier Siiure und Fortnehmen des Siiure- 
liberschusses durch wiederholte Behandlung mit Ather. Beim 
Einengen der wiisserigen Lisung im Vacuum scheidet sich das 
Salz in grossen, wohlausgebildeten Prisinen aus. Concentrirt 
man die Lisung auf dem Wasserbade geniigend, so erhiilt man 
die Verbinduug in feinen gliinzenden Nadeln. In beiden Fallen 
verwittert das Salz sehr leielit. 

Bei 160° getrocknet, gab es: 


C,H, ypOgCa Getunden 


Spee 11°56 L1-6] 


Die lufttrockene Substanz verlor, wie oben getroeknet, 


26°00 Proeent Krystallwasser. Am niiehsten entspricht diesem 
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Verlust ein Krystallwassergehalt von 7 Mol., da der Forme! 
C,,H,,0,Ca + 7 H,O 

26.69 Procent entsprechen. Die Eigenschaft des Salzes, sehr leicht 

zu verwittern, mag die Differenz geniigend erkliiren. 

Kalisalz. Dargestellt wie das Natronsalz, krystallisirt im 
Vacuum in grossen, gut ausgebildeten Prismen aus, welche im 
Wasser leicht, in Alkohol kaum léslieh sind. An der Luft ver- 
wittern sie nicht. 


Das bei 160° getrocknete Salz gab analysirt: 


C-H,O,K Getunden 
——— Se —— ee 
Dinnee 20°51] 20°27 


Das lufttroekene Salz verlor bei 160°: 


C-H,O,K-4-H,0 Getunden 
H,O.....8:57 8-60 


Den Rest der Oxysalicylsiiure, der uns noch zur Verfiigung 
stand, verwendeten wir, um die Darstellung eines Sulfosubstitu- 
tionsproduetes zu versuchen. Dureh concentrirte Schwefelsiiure 
wird Oxysalicylsiiure in der Wiirme leicht gelést, bei Behandlung 
der mit Wasser verdiinnten Lisung mit Ather, geht die Siiure 
jedoch unveriindert in den letzteren iiber. Verwendet man an 
Stelle der gewéhnlichen Schwetelsiiure Vitriol6l, so wird zwar 
ein Theil der Siiure in Ather unléslich, die weitaus tiberwiegende 
Menge bleibt wiederum unveriindert. Setzt man aber zur Lésung 
von 1 Theil Oxysalicylsiiure in 5 Theilen concentrirter Schwefel- 
siiure 1 Theil Phosphorsiiureanhydrid zu, erwiirmt durch liingere 
Zeit auf 130° und verdiinnt hierauf nach dem Erkalten mit 
Wasser, so nimmt Ather nur noch geringe Mengen von Oxysalicyl- 
siiture auf und die wiisserige Fliissigkeit enthilt neben Schwefel- 


und Phosphorsiiure eine Sulfooxysalicylsiure. 

Zur Trennung wurde diese saure Lisung in der Kiilte so 
lange mit geschliimmten kohlensauren Baryt versetzt, bis die 
Kohlensiiureentwicklung nachgelassen hatte, hierauf zum Kochen 
erhitzt und rasch filtrirt. Der Filterriickstand wurde nochmals 
mit kochendem Wasser ausgelaugt. 
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Beim Einengen der vereinigten Filtrate scheidet sich ein 
Barytsalz aus, das mit freiem Auge kaum als krystallinisch zu 
erkennen ist, witer dem Mikroskope aber aus gut ausgebildeten 
_Kyrystallblattchen besteht. Da diese Verbindung wegen ihrer 

Schwerléslichkeit (ausgeschieden list sie sich nicht mehr in der 
Wassermenge, in der sie friiher gelist war) in Wasser nicht durch 
Umkrystallisiren gereinigt werden konnte, wurde sie in einer 
geringen Menge warmer, selir verdiinuter Chlorwasserstoffsiure 
aufgenommen. 

jelm Erkalten der Liésung krystallisirte hiebei ein saures 
sarytsalz in feinen, harten Nadeln aus, welche hiiufig gekriimmt 
erscheinen, und durch Umkrystallisiren aus Wasser von den an- 
haftenden Chlorverbindungen befreit werden mussten. Dieses 
Umkrystallisiren bietet einige Schwierigkeiten, da das saure Salz 
durch heisses Wasser zum Theile in die schwerer lisliche nen- 
trale Verbindung und freie Siiure zerlegt wird. Am besten konnte 
es noch dadurch bewerkstelligt werden, dass man die Krystall- 
nadeln in einem Kolben mit wenig heissem Wasser kurze Zeit 
schiittelte und hierauf rasch-filtrirte. Solange beim Erkalten des 
Filtrates eine deutlich krystallinische Ausscheidung erfolet, kann 
die Behandlung des Filterriiekstandes mit heissem Wasser fort- 
eesetzt werden. Den ungelisten Rest, das riickgebildete neutrale 
sarytsalz, verwandelt man zum Schluss durch Zugabe von Chlor- 
wasserstoffsiiure wieder in das saure Salz. 

Die ausgeschiedenen Krystallnadeln sind hart und gliinzend, 
ihre Lésung im Wasser reagirt stark sauer und wird durch Eisen- 
chlorid prachtvoll blau gefiirbt. 

Die Verbindung wurde, bei 130° getrocknet, analvsirt: 


C,H, 8.0, ,Ba4-H,0 Getunden 
iil ——_ _— — 
rer 27°05 20°13 
Musas ECO 2-12 
Ba... . 22°00 21°Sb6 
id atates 10-5] 1O-O9 


Die lufttroeckene Substanz verlor bel 130° vetroecknet: 


CH, )S.0,,Ba+8!/,H,0 Gretunden 
ie ae —_— a 
rire aw 17°86 17°62 
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Sie ist demnach das saure Barytsalz einer Sultooxysalicyl- 
siiure, das bei 130° noch 1 Mol. Krystallwasser zuriickhiilt. 

Das neutrale Barytsalz kann aus der vorigen Verbindung 
dadureh dargestellt werden, dass man die wiisserige Lisung der- 
selben bei Siedhitze vorsichtig so lange mit frisch gefiillten, 
kohlensaurem Baryt versetzt, bis die Fliissigkeit nur noch sehwach 
sauer reagirt und die hiebei sich bildende Ausscheidung, welche 
aus mikroskopischen vierseitigen Krystallblittchen bestebt, am 
Filter sammelt und auswiischt. 





Das bei 150° getrocknete Salz gab bei der Analyse: 


C>H,S0-Ba4-1/,,H,O Gefunden 
Bl OS, 22°22 22°43 
rere 1-42 
Ba... .36°24 36°06 


Die lutttrockene Substanz verlor bei 130°: 


C.H,SO-Ba+-2H,0 Getunden 
. —— — ow — 
cs © | ee 667 O85 


Bleisalz. Erwiirmt man eines der obigen Barytsalze mit 
so viel sehr verdiinnter Schiwefelsiure, dass diese ausreicht um 
allen Baryt zu binden und erhitzt nachtriiglich unter Zugabe eines 
Uberschusses von kohlensaurem Blei, so scheidet sich beim 
Erkalten aus dem Filtrate ein undeutlich krystallinisches Pulver 
aus, das unter dem Mikroskope aus kurzen Siiulen besteht und der 
Formel C,H,SO,Pb-+-2 H,O entspricht. In kaltem wie in warmem 
Wasser ist es schwer léslich. 

Lufttrocken verlor das Salz bei 130°: 


O-H,SO-Pb+2H,0 Gefunden 
Se tg 4°07 


Die bei 130° getrocknete Verbindung gab bei der Analyse: 


C,H,S0,Pb+-H,0 Gefunden 
é ee Ti —_— — 
ule ep 18°38 18-11 
voi RO 1°46 
Pb... .45°30 45-62 


Kalisalz. Zersetzt man die wiisserige Liésung des Bleisalzes 
mit Sehwefelwasserstotf und engt das mit Atzkali neutralisirte 
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Filtrat ein, so scheiden sich beim Erkalten kleine vierseitige 
Prismen aus, welche lufitbestiindig sind und sich in kaltem Wasser 
nicht sehr leicht lésen. 

Die Verbindung entspricht der Forme): CLH,SO,K, 4- H,0. 


Das bei 150° getrocknete Salz gab bei der Analyse: 


CLH,SO-K, Gretunden 
ie 2710 21°32 
Mivscs 1-49 
K 2.2. 216 24-4? 


Die lufttrockene Verbindung verlor bei 150° : 


C2H,SO-K,+H,0 (seftunden 
eewO — == — — 
mu... ..08e HS 


Wir haben versucht, die freie Siiure der besprochenen Salze 
dureh Zersetzung des Bleisalzes mittelst Schwetelwasserstoff dar- 
zustellen. Die vom Sehwetelblei abfiltrirte Fliissigkeit hinterliisst 
beim Verdampten farblose oder schwach gelb getiirbte Krystall- 
nadeln, welche aber immer, selbst wenn das Einengen im Vaeuum 
iiber Schwetelsiure erfolgt war, einen kleinen Gehalt an Schwetel- 
sdure nachweisen liessen. Offenbar stammt diese Verunreinigung 
von einer theilweisen Zersetzung der treien Siiure her und wir 
mussten yon einer Analyse derselben absehen. Sobald wir uns 
eine gréssere Menge des Kalisalzes dieser Sure dargestellt 
haben, wollen wir versuchen, ob es nicht gelingt, die Sulfogruppe 
dureh schmelzendes Kali oder Natron dureh die Hydroxylgruppe 
zu ersetzen, um dabei zu einer Trioxyearbonsiiure, oder wenn 
gleichzeitig die Carboxylgruppe ausgelést wird, zu einem Trihv- 
droxylbenzol zu gelangen. 








Uber directe Hinfiihrung von Carboxylgruppen in 
Phenole und aromatische Sauren. 


Aus dem chem. Laboratorium der Universitit Innsbruck. 


VY. Kinwirkung von doppelt kohlensaurem Kali auf 
Toluhydrochinon. 


Von C. Brunner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881.) 


Die giinstigen Ertolge, welche bei Einwirkung von kohlen- 
saurem Ammon auf Orein erzielt wurden, liessen erwarten, dass 
auch das mit dem Orein isomere Toluhydrochinon bei gleicher 
Behandlung ebenfalls eine Carbonsiiure liefere. 

Kinige Versuche, bei denen die zur Darstellung der Para- 
orsellinsiiure aus Orein (C. Senhofer und C. Brunner 
LXXXI. Bd. der Sitzb. der k. Akademie der Wissensch., I. Abth., 
Miirz-Heft, Jahrg. 1880, Monatsh. f. Chemie [. Bd. S. 236) ange- 
gebenen Verhiiltnisse auch beim Toluhydrochinon genau einge- 
halten wurden, gaben jedoch kein befriedigendes Resultat, da 
die Menge der gebildeten Siiure weit hinter den Erwartungen 
zuriickblieb, zu denen die Ergiebigkeit dieser Methode bei anderen 
Phenolen bereehtigte. 

Zu besserem Erfolge fiihrte die Anwendung von doppelt 
kohlensaurem Kali, wiewohl auch hiebei die erhaltene Siure 
wenig rein, die Ausbeute schwankend und ziemlich gering war. 
Erst durch Zugabe von schwefligsaurem Kali war es méglich, ein 
reines Product und eine so erspriessliche Ausbeute zu erhalten, 
dass eine erfolgreiche Untersuchung der gebildeten Siiure ausge- 


fiihrt werden konnte. 

Nachdem so durch Vorversuche die méglichst gtinstigen 
Bedingungen ermittelt worden waren, wurde eine gréssere Menge 
Toluhydrochinon, das nach der yon Nietzki gegebenen Vor- 
sehrift (Berl. Chem. Ber. 1878, S. 1103) aus Orthotoluidin darge- 
stellt und gereinigt war, zur Reaction verwendet. 
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40 Gim. dieser Verbindunge wurden mit 130 Grm. Kali- 
umbicarbonat, 110 CC. Wasser und 40 CC. einer conecentrirten 
ldsung von schwefligsaurem Kali in einem Digestor einge- 
schlossen und in einem Bad von Terpentiné| 36 Stunden hin- 
durch erhitzt. 

Der Inhalt des Digestors, der naeh der Reaction braun 
gefiirbt und von zahlreichen Krystallen durehsetzt war, gab nach 
dem Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiiure sogleich cine 
krvstallinische Ausscheidung der neu gebildeten Siure. Da bei 
den Vorversuchen es sich ergeben hatte, dass die entstandene 
Siiure nur zim Theil sich ausscheidet, war es nothwendig, die 
saure Fliissigkeit) sammt der krvstallinischen Ausscheidung 
mehrinals mit Ather auszuschiitteln, der sowohl die Siiure als 
auch das noch unangegriffene Toluhydrochinon aufnahm. Bei 
nachheriger Behandlung des Athers mit einer Lisung von kohlen- 
saurem Ammon ging die Siiure als Ammonsalz in die wiisserige 
Lisung tiber, wiihrend beim Abdestilliren des Athers Toluhy- 
drochinon zuriiekblieb. Die alkalische Fliissigkeit wurde ange 
siuert und abermals mit Ather ausgeschiittelt. Derselbe hinterliess 
nach dem Abdestilliren die Siiure in braun getiirbten krystallini- 
schen Krusten. Die Ausbeute der so dargestellten Substanz 
betrug durchschnittleh 40—45 Percent des angewendeten Tolu- 
hydrochinons. 

Zur Reinigung wurde dic Siiure in heissem Wasser gelést 
und von unwesentlichen Ausscheidungen abfiltrirt. Nach dem 
Erkalten waren scheinbar zweierlei Substanzen auskrystallisirt. 
Man konnte neben braun gefiirbten schlecht ausgebildeten Kry- 
stallen deutlich kleme, fast weisse Prismen wahrnehmen. Viele 
Versuche, dieselben durch svstematisches Uinkrystallisiren aus 
verschiedenen LésungsmittelIn von eimander zu trennen, blieben 
erfolglos. Mechanisehes Aussuchen und Umkrystallisiren der 
cvesonderten Partien fiihrte endlich zur Uberzeugung, dass beide 
Formen in einander iibergehen. Es findet dies darin seine Er- 
kliirung, dass die Verbindung je nach obwaltenden Umstiinden 
das einmal mit. das anderemal ohne Krvstallwasser sich aus- 
scheidet. 

Um die im Ubrigen reine Substanz, der hartniickig cine 


gelbbraune Fiirbung anhaftet, mébgliehst zu entfiirben, ist es am 
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besten, die heisse Losung derselben theilweise mit geschiiimmtem 
kohlensauren Blei zu neutralisiren und das zugesetzte Blei wieder 
mit Schwetelwasserstoff zu entfernen. Die vom Schwefelblei ab- 
filtrirte Loésung scheidet beim Erkalten schwach gefiirbte Krystall- 
massen aus, die beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
iin besonders deutlich ausgebildeten Krystallindividuen erhalten 
wurden. 

Sie bestehen unter dem Mikroskope betrachtet aus querge- 
streiftten Blittchen von sehiet rhombischem Habitus, die sich in 
Awillingskrystallen sternf6rmig anordnen. 

Die bei 100° getrocknete Substanz zeigt bei der Analvse 
folvende Zusammensetzung: 

I, I]. if]. lV. 7s 
C....56°73 56°92 56:98 56°85 57-33 
H..:« 4°78 4-06 439 5°01 4-8] 
diese Zahlen entsprechen einer Verbindung der Formel ClH,0,? 
welche C = 57:14, H = 4°76 Pereent verlanet. 

Die unter [ und IL angetiihrten Zahlen beziehen sich aut 
Substanzen, welche aus verdiinntem Alkohol auskrystallisirt 
worden waren. Sie hatten bei 100° nichts an Gewicht verloren ; 
die Ausscheidung war demnach ohne Aufnahme yon Krystall- 
wasser erfolgt. Die unter II] angegebenen Zahlen wurden erhalten 
bei der Analyse der Siiure, die direct aus einer wiisserigen 
Lisung des Ammonsalzes durch Salzsiiure getillt wurde. Sie 
stellt so ein weisses, krystallinisches Pulver dar, das lufttrocken 
bei 100° 4°80 Percent Wasser verlor. Aus der Formel C.H,0O, 
+ ',H,O berechnen sich 5:09 Pereent. Die letzten Analysen 


entstammten einer Siiure, welche aus heissem Wasser wnkry- 





stallisirt worden war. Bei Krystallisationen der letzteren Art 
liihren Krystallwasserbestimmungen hiiufig zu einem verschie- 
denen Resultate und zwar schwanken sie zwischen 2°20 und 
4°00 Percent, da diese gefundenen Zahlen sich mit der triiher 
gvegebenen Formel nieht gut in Kinklang bringen lassen und ein 
Verwittern der Krystalle nicht nachgewiesen werden konnte, so 
bleibt nur die Annahme iibrig, dass die Substanz zum Theil mit, 


zum Theil ohne Krystallwasser sich ausscheidet. 
Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer léslich. 1 Theil 
Siure lést sieh erst in 1366 Theilen Wasser yon 8:2° C. In 
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heissem Wasser ist sie leichter lislich, Alkohol und Ather nelimen 
sic kalt wie warm reichlich auf. Thre wiisserivge Lisung zeigt 
folgende qualitative Reactionen: 

Kisenchlorid gibt eine lasurblaue Farbenreaction, die bei 
liingerem Stehen oder auf Zugabe von mehr Eisenchlorid sehén 
griin wird, 

Alkalische Kupterlésung wird beim Erwiirmen sofort, in der 





Kiilte erst nach liingerer Zeit. neutrale Silberlésung dagegen 
schon in der Kiilte schnell reducirt. 

Essigsaures Blei gibt anfangs kaum cine Triibung, spiiter 
aber entsteht eine Ausscheidung von kleinen, weissen Krystallen. 
Basisch essigsaures Blei erzeugt einen reichlichen Niedersehlag, 
der sich im Ubersehuss des Fillungsmittels auflést. Beim Kochen 
wird die Lésung roth getiirbt. Die Substanz schmilzt bei 206 
bis 210° ©, unter gleichzeitiger Abgabe von Kolhlensiiure. Beim 
allindiligen Erhitzen Lisst sich aber schon von 185° an Kohlensiiure 





abspaltung nachweisen. 

Die durch obige Analysen bestimmte Zusammensetzung der 
Siiure wurde noch weiters dureh die Untersuchung folgender Ver- 
bindungen bestiitigt: 

Barytsalz. Dasselbe bildet sieh, wenn man die Lésung der 
freien Siiure in verdiinntem Alkohol mit friseh gefiilltem, kohlen 
sauren Baryt lingere Zeit digerirt. Zur vollstiindigen Lisung des 
gebildeten Barytsalzes gibt man kochendes Wasser zu, filtrirt 
hierauf und enet das Filtrat bei gelinder Wiirme ein. Die aus 
feinen prismatischen Nadeln bestehende krystallinisehe Aus 


scheidung gab bei 100° getrocknet analysirt: 


— ——, —_— _ 
ere d1°Sé BS: Oo 
es 3°5d 36] 
re 27°QO2 26°71. 


Bei 100° hatte keine Gewichtsabnahme stattgetunden. Bei 
130° verlor das Salz 5°62 Percent Wasser. Fiir 1 Mol. Wasser 
berechnen sich aus der Formel ©,,H,,O.Ba + 2H,0 3°55 
Percent. 

Kalksalz. Aut gleiche Weise wie das Barytsalz aus kohlen- 


saurem Kalk erhalten. Es zeigt unter dem Mikroskope lange. 
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platte Prismen, die sich hiiufig kreuzen und zu kugelférmigen 
Agegregaten aneinander lagern. 

Das lufttrockene Salz erlitt bei LOU° keine Gewichtsabnahme 
und gab bei der Analyse: 


C,H, ,O.Ca + 2H,0 Getunden 
en wi. ‘1 a es. 
Cos. 0s -46°83 47-09 
ae roe 4°34 4°40) 
2 See + 7b he ¥ 


Oberhalb 100° verlhert das Salz langsam aber constant an 
Gewicht, wiihrend die gleichzeitige Briiunung eine tiefer gehende 
Zersetzung andeutet. | 

Bleisalz. Wird eine warme Lésung der freien Siure in 





verdiinntem Alkohol mit essigsaurem Blei versetzt, so scheidet 
sich ein weisser, krystallinischer Niederschlag aus, der nach dem 
Abfiltriren aus kochendem Wasser wnkrystallisirt wurde. Er stellt 
eine weiche, krystallinische Masse dar, die unter dem Mikroskope 
vollkommen dem Barytsalze glieh. 

Das lufttrockene Salz verlor bei 100° nichts an Gewicht und 
gab bei der Analyse: 


C, ,H,,0gPb + 2H,O Getunden 
; eee ee — — 
rer o 55° O4 
_ eee a°12 3-O7 
ae BH°87 ae 


Beim Erhitzen auf 140° verlor das bei 100° getroeknete 
Salz 6°55 Pereent Wasser. Die Formel C,,H,,O0,Pb + 2H,0 ver- 
langt 6°24 Percent Krvstallwasser. Das so getrocknete Salz gab: 


Cy gH, ,OgPb Getunden 
3 eer 38°26 BRD] 


Kalisalz. Es sehied sich als ein weisser Niedersehlag beim 
Zusammenbringen von alkoholischer Kalilauge mit einer iitheri- 
schen Liésung von iibersehiissiger freier Siiure aus. Derselbe 
musste rasch abgepresst und iiber Schwefelsiiure getrocknet 


werden. da er sich an der Lutt sehr bald briiunte. 
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So dargestellt ist das Salz hygroskopisch, in Wasser sehr 
leicht léslich aber nicht zertliesslich, in Alkohol gleichfalls 
lislich. 


Bei 100° getrocknet gab es: 





CoH-O,K Getunden 
Died 46°60 46°71 
ere 3°40 3°61 
rey 18-95 18°59 


Uber 100° erhitzt, briiunt sich das Salz stark und sehmilzt 
endlich bei 210—215° unter gleichzeitiger Zersetzung. 

Natronsalz. Aus der freien Siiure durch Neutralisiren mit 
Atanatron dargestellt. Es erhiirtet nach dem Einengen der 
Liésung im Vacuum zu einer strahlig krystallinischen Masse, die 
aus kugelférmigen Aggregaten spitzer Nadeln besteht. 

Die beschriebenen Salze sind im Allgemeinen in ihren 
wiisserigen Lisungen leicht zersetzlich und geben wie die freie 
Siiure mit Eisenchlorid eine blaue Farbenreaction. 

Besser charakterisirt und bestiindiger als die Salze ist dei 
Athyliither der Siiure. 

Athyliit her. Zur Darstellung wird die bei 100° getroeknete 
freie Siiure mit der vierfachen berechneten Menge absoluten 
Alkohols iibergossen und nach Zusatz einiger ‘Tropfen concen- 
trirter NSehwefelsiiure im Wasserbade am Riickflusskiihler 
20 Stunden hindureh erhitzt. Aus der beim Erkalten svyrupdieken 
Fliissigkeit scheidet sich nach dem Neutralisiren mit Sodalésung 
der vebildete Ester in Form éliger Tropfen aus. Die Fliissigkeit 
wurde mit Ather ausgeschiittelt und der Atherriickstand aus 
heissem Wasser, dem einige Tropfen Alkohol zugegeben worden 
waren, umkrvstallisirt. Der Ester scheidet sich hiebei in weichen, 
vertilzten Nadeln aus, die kein Krystallwasser enthielten. Sie 


gaben bei 100° getroeknet und analysirt: 


Cy H,09,4 Getunden 

— ee Se 
ere 61°22 O1-O4 
. See 6°12 O° OS 


Die Substanz ist im kalten Wasser kaum, im warmen sehwer, 
in Alkohol und Benzol sehr leicht lislich. Mehrmals aus Benzol 
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umkrystallisirt und gepresst, dann aus der Lésung in Alkohol mit 
Wasser gefiillt, zeigte die Verbindung einen Schmelzpunkt 
von 97— 98°. 

Durch die angefiihrten Analysen diirfte die Zusammensetzung 
der besprochenen Siiure gentigend festgestellt sein. 

Sie ist isomer mit der Homoprotocatechusiiure, der Orsellin- 
siiure und Paraorsellinsiiure. Von den zwei ersteren unterscheidet 
sie sich durch ihre Schwerléslichkeit, durch den héheien Schmelz- 
punkt und die Eisenreaction, von der letzteren gleichfalls durch 
den héheren Sehmelzpunkt und das Verhalten gegen Silber- 
lisungen. Da ausser den drei erwiihnten Siiuren keine Verbindung 
gleicher Zusammensetzung bekannt ist, so liegt in der unter- 
suchten Substanz eine neue Siure vor. 

Aus der Analogie des Toluhydrochinons mit dem Hydroehinon 
konnten von dieser Siiure fihnliche Eigenschaften erwartet werden, 
wie sie der Oxysalicylsiure zukommen. 

Unter Beriicksichtigung dieser Beziehungen schlage ich fiir 
diese Verbindung den Namen Homooxysalicylsiiure vor. 

Wegen ihrer Abstammung vom Toluhydrochinon war es 
moéglich, dass die Homooxysalicylsiiure dureh oxvdirende Mittel 
ebenfalls eine echinonartige Verbindung liefere. 

Um dies zu priifen, wurde das Natronsalz in der Kilte mit 
sehr verdiinnten Lésungen von Ferrideyankalium, tibermangan- 
saurem und saurem chromsauren Kali sowohl in neutralen als 
aneh durch Essigsiiure angesiiuerten Loésungen behandelt. 

Nach liingerer Einwirkung gaben die angesiiuerten Proben 
an Ather beim Ausschiitteln eine Substanz ab, die nach dem 
Verdunsten der iitherischen Lésung sieh zum Theil als unzersetzte 
Homooxysalicylsiiure erwies, theils ans ciner schmierigen, unkry- 
stallisirbaren Masse bestand. Es war nicht méglich dieselbe in 
eeniigender Reinheit zu erhalten, um sie niher charakterisiren zu 
kéinnen. 

Erhitzt man Homooxysalicylsiiure fiir sich unter allmiiliger 


Steigerung der Temperatur, so spaltet sich, wie bereits oben 
erwiihrt wurde, bei 210—220° reichlich Kohlensiure ab, wiihrend 
andererseits eine Substanz zuriickbleibt, die sich bis auf wenige 
Flocken in Ather vollstiindig auflist. Die jitherische Lésung 
wurde, um noch geringe Mengen unzersetzter Siure zu entfernen, 
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mit kohlensaurem Ammon geschiittelt, dann abdestillirt. Der 
Rtickstand zeigte nach melrmaligem Umkrystallisiren aus Xylol 
die qualitativen Eigenschatten und’ die Zusammensetzung des 
Toluhydroechinons : 


CHO, Getunden 
_ re 67°74 67-38 
bn alts 6°45 O° D2 





Die vom Ather ungelést zuriickgebliebenen Flocken léstex 
sich in Kalilauge mit griiner Farbe und konnten mit Salzsiiure 
wieder vefiillt werden. 

Die geringe Menge des hier gebildeten Koérpers diirfte cin 
Condensationsproduct sein, wie ein solches reiehlicher durch 
Erhitzen der Siiure mit Schwefelsiiure erhalten wurde. 

Wird nimlich Homooxysalicylsiiure mit der vierfachen Menge 
concentritter Schwefelsiure tibergossen und velinde erwiirmt, so 
list sich dieselbe mit schéOn griiner Farbe aut. Wasser fillt aus 
dieser Lésung die unveriinderte Siiure wieder heraus, Erst wenn 
die Temperatur 100° erreicht hat, zeigen Proben nach dem Ver 
diinnen mit Wasser wenige rothe Flockeu eines unléslichen 
Kérpers, dessen Menge bei Steigerung der Temperatur auf120 bis 
130° bedeutend zunimmt, wiihrend zugleich auch das Auttreten 
von sehwetliger Siiure und vou Kolilensiiure cine tiefere Zer- 
setzung verriith. 

Erhilt man diese Temperatur 4 bis > Stunden bindurel und 
triigt nach dem Erkalten die Masse in Wasser ein, so scheiden 
sich reichlich sechén rothe Flocken aus, dic zuniiehst dureh 
decantiren, dann am Filter gewasehen wurden. Naeh dem 
Trocknen hinterblieb ein dunkelrothes Pulver, das von den 
meisten Lésungsmitteln nur spiirlich aufgenommen wurde. Wird 
dasselbe mehrmals mit Aceton digerirt, so zeigt die filtrirte 
Fliissigkeit anfangs eine intensiv rothe Fiirbung, wiihrend die 
spiiteren Filtrate wenig getiirbt erscheinen, 

Der in Aceton ungeléste kérper wurde in warmer Kalilauge 
aufgenommen, filtrirt und im Filtrate durch Salzsiiure wieder 
herausgefiillt. Nach dem Auswaschen und ‘Trocknen bei 130° 


gab er bei der Analyse: 
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L. Il. 
itscaak 63°93 63°84 
are - 4°03 4:22 


Die Zahlen entsprechen der Formel C,,H,,O,, welche einem 
zweitach methylirten Tetraoxyantrachinon zukommt, und welche 
64°00 Pereent Kohlenstoff und 4:00 Percent Wasserstoff 
verlangt. 

Die Substanz ist in Wasser, Alkohol und Ather sehr schwer, 
in Aceton und Ejsessig besonders in der Wirme etwas besser 
lislich. Wolle und Seide wird von ihr beim Kochen mit Wasser 
blass violett gefirbt. In Kalilauge list sich der Farbstoff in der 
Kilte mit griiner, in der Wirme mit blauer Farbe, Siiuren fillen 
ihn aus diesen Lisungen unverindert wieder heraus. Im Kohlen- 
siiurestrom erhitzt sublimirt der Kérper in schén carminrothen 
Nadeln, die unter dem Mikroskope platte Prismen darstellen und 
tiber300° schmelzen. 

Zur Priifung ob die besprochene Verbindung wirklich ein 
durch Condensation aus der Homooxysalicylsiiure entstandenes 
Anthracenderivat ist, wurde sie der Reduction mit Zinkstaub 
unterworfen. Es war dabei eine feste Substanz sublimirt, die ihrer 
Entstehung gemiiss ein Kohlenwasserstoff und am ehesten ein 
Dimethylanthracen sein dtirfte. Die Ausbeute war zu gering, als 
dass eine Elementaranalyse hitte ausgefiihrt werden kénnen. Es 
musste daher vorliufig die Ermittlung der Zusammensetzung 
desselben unterbleiben und es kénnen im Folgenden nur einige 
qualitative Eigenschaften angefiihrt werden. Die Verbindung ist 
in heissem Eisessig leicht léslich und krystallisirt beim Erkalten 
aus demselben fast quantitativ aus. 

Aus einer heiss concentrirten, alkoholischen Lésung scheidet 
sie sich in schwach gelb gefirbten Krystallen aus, die unter dem 
Mikroskope flache, stumpf zugespitzte Prismen darstellen. 

Mehrmals mit Eisessig und Schwefelkohlenstoff umkrystalli- 
sirt und gepresst zeigten diese einen Schmelzpunkt von 242° C. 

Die Ausztige, welche, wie friiher erwihnt, bei Behandlung 
des rohen Farbstoffes mit Aceton erhalten worden waren, hinter- 
liessen nach dem Abdestilliren des Liésungsmittels eine roth 
gefiirbte Substanz, die der Hauptmasse nach aus dem in Aceton 
schwerléslichen Kérper bestand. Dass daneben aber noch eine 
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zweite Substanz zugegen ist, erkennt man beim Erhitzen im 
Kohlensadurestrom, indem hiebei neben den friiher beschriebenen 
rothen flachen Prismen noch lange, gut ausgebildete, gelbgriine 
Nadeln sublimirten, welch letztere sich in Kalilauge mit gelb- 
rother Farbe lésen und daraus dureh Salzsiiure nicht mehr aus- 
geschieden werden. 

[ch bin soeben damit beschiftigt, mir neue Menge von Homo- 
oxysalicylsiiure darzustellen und hoffe, in kurzer Zeit austiihr- 
licher tiber die Producte der Einwirkung von concentrirter 
Schwetelsiiure auf die genannte Verbindung berichten zu 
kénnen. 
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Uber einige Derivate der 2-Dioxybenzoesdure. 


Von J. Zehenter. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Innsbruck.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881., 


In der L Abhandlung ,Uber direete Einfiihrung von 
Carboxylgruppen in Phenole und aromatische Siuren* erwihnten 
(. Senhofer und (. Brunner (LXXX. Bd. der Sitzungs- 
berichte der kais. Akademie der Wissenschaft, I. Abth. Juli-Heft, 
Jahrg. 1879), dass die von ihnen dargestellte g-Dioxybenzoesiiure 
beim Erhitzen mit Schwefelsiure ein Sulfosubstitutionsproduct 
gibt und dass es vielleicht auch miglich sei, aus diesem Koérper 
durch Verschmelzen mit Atzkali eine Trioxvearbonsiiure zu 
erhalten. 

Uber Anregung der obgenannten Verfasser nahm ich nun die 
weitere Untersuchung: jenes Sulfosubstitutionsproductes wieder 
auf, nachdem ich mir eine gréssere Menge von g-Dioxybenzoe- 
siiure verschafft hatte. Die Methode ihrer Darstellung war clie- 
selbe, wie sie C. Senhoferund C. Brunner in ihrer frither 
erwiihnten Abhandlung angegeben haben, nur wurde statt des 
Salzbades immer das Amylalkoholbad angewendet. 

Dabei war die verschiedene Ausbeute an z- und £-Dioxy- 
benzoesiiure bemerkenswerth, welehe bei den einzelnen Dar- 
stellungen erzielt werden konnte. So wurden einmal bei 50 Pro- 
cent des ursprtinglich angewendeten Resorcins als a-Dioxybenzoe- 
siiure erhalten, wiihrend die Menge der 3-Dioxybenzoesiiure 
kaum ein Procent betrug. Die friiher erwiihnten Vertasser erhielten 
nur $0—835 Procent von der ersteren Siure, von der letzteren 
) Procent. Bei andern Versuchen  steigerte sich mitunter «ie 
Ausbeute von £-Dioxybenzoesiiure auf 6—10 Procent, wiihrend 


andererseits «-Dicxybenzoesiiure in bedeutend geringerer Menge 
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erhalten worden war. Die Ursache dieser schwankenden Ausbeute 
konnte nicht ermittelt werden. 
Im Nachfolgenden gebe ich nun das Resultat der Unter- 
suchungen tiber das Verhalten der «-Dioxybenzoesiiure zu 
~ Schwefelsiiure und zu Brom: 


a) Sulfoderivat. 


Verreibt man bei 100° getrocknete z-Dioxybenzoesiiure mit 
der 4—5fachen Menge reiner, concentrirter Schwefelsiiure bei 
gewohnlicher Temperatur, so findet noch keinerlei: Einwirkung 
statt, erhitzt man aber das Gemenge in einem Kolben auf dem 
Wasserbade, so tritt bald Briiunang des Gemisches ein, der in 
kurzer Zeit vollstiindige Lésung mit rothbrauner Farbe folgt. 
Die Fliissigkeit wird nun mit Wasser verdiinnt und mit Ather 
2-~—5mal ausgeschiittelt. 

Der Ather hinterliess beim Abdestilliren eine krystallinisehe 
Masse. Wegen der geringen Menge konnte auf eine quantitative 
Bestimmung nicht eingegangen werden und ich musste mich 
damit begniigen, qualitativ ihre Eigenschaften festzustellen. 

Versehmolzen mit einem Gemenge von chlorsaurem Kali und 
kohlensaurem Natron liefert sie Schwefelsiure; ist also eine 
schwefelhiltige Substanz. Dieselbe ist leicht lislich in Wasser, 
Alkohol und Ather, krystallisirt aus allen drei Lésungsmitteln, am 
schénsten aus Ather in feinen Nadeln, die bei 175—-180° 
sehmelzen. Die wiisserige Liésung derselben gibt mit Eisenchlorid 
eine rothe Farbenreaction, mit neutralem, essigsauren Blei keine 
Fiillung, mit alkalischer Silber- und Kupferlésung tritt in der Kilte 
keine, wohl aber in der Wiirme, Reduktion ein. 

Die von der obigen iitherischen Lisung getrennte Fliissigkeit 
wurde in der Siedhitze mit feingeschliimmten, kohlensaurem Blei 
im Uberschuss versetzt, heiss vom gebildeten schwefelsauren und 
unzersetzten kohlensauren Blei getrennt und mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. 

In Lisung ist nun freie Sulto-z-Dioxybenzoesiiure. Beim 


Verdampfen am Wasserbade, sehliesslich im Vacuum bleibt eine 
rithlich gefiirbte, deutlich krystallinische Masse zuriick, welche 
sich aber zur Analyse. noch nicht rein genug erwies. Sie wurde 
desshalb durch éfteres Umkrystallisiren aus Alkohol und zuletzt 
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aus Wasser weiter gereinigt. Die Krystalle, welche deutlich 
ausgebildete Nadeln darstellen, sind hygroskopisch und ent 
sprechen nach dem Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiure 
der Formel C,H,O,S+-2H,O. Die Substanz gab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


Gefunden 
C;H,0;S+-2H,O "eset callie 
a I Il 
C...d111 30°86 30°85 
H... 3°70 3°84 3°75 
S...11°85 12-07 — 


Beim Versuche, die Siiure bei 100° zu trocknen, trat bereits 
Zersetzung cin, welche in einer deutlichen Schwefelsiurereaction 
sich kundgab. Mit Eisenchlorid gibt die wiisserige Loésung der 
Siure eine intensiv blutrothe Firbung, mit neutralem, sowie mit 
basisch essigsaurem Blei einen weissen Niederschlag, mit Chlor- 
kalklésung eine hellrothe Fliissigkeit, welche erst nach langem 
Stehen dunkelgelb wird. Die Siiure ist in kaltem Wasser und in 
heissem Alkohol leicht léslich. Beim liingeren Liegen an der Luft 
zerfliesst sie nicht, nimmt aber eine gelbe Fiirbung an. 

Zur Controle obiger Verbindung wurden folgende Salze 
dargestellt und analysirt: 

Neutrales Barytsalz. Man sittigt eine heisse Lésung 
der freien Siiure mit kohlensaurem Baryt ab und filtrirt. Theils 
schon beim Erkalten, theils aber erst beim Einengen scheidet 
sich das Salz in btischelférmig gruppirten Prismen aus, welche 
in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer léslich sind und beim 
lingeren Liegen an der Luft verwittern. 

Das lufttrockene Salz entspricht der Formel C,H,O,SBa + 
2H, 0. Bei 180° getrocknet verliert es 8°84 Procent Wasser. Aus 
obiger Formel berechnen sich 8-89 Procent Krystallwasser. 

Das bei 180° getrocknete Salz gab analysirt: 


C7H,0;SBa | Gefunden 
C..... 22-76 22-53 
H .... 1:08 1°44 
Bis vier, 8°67 8-70 
Ba....37:13 36°99 


Saures Barytsalz. Wurde erbalten, indem man aus einer 
F , 
bestimmten Quantitiét der freien Siiure das neutrale Barytsalz 


& 
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darstellte und die Lisung desselben mit einem dem friiheren 

gleichen Siiurequantum versetzte. Beim Einengen im Vacuum 

scheidet sich ein weisses Pulver aus, das unter dem Mikroskope 

deutlich krystallinisch erscheint. Bei 100° getrocknet verliert das 

Salz kein Krystallwasser, bei 130° tritt bereits Zersetzung ein. 
Die bei 100° getrocknete Substanz gab analysirt: 


C,H, 90,48. Ba+-3H,0 Gefunden 
ee —_—— 
Bikes 25°57 25°34 
_ ee 2-44 2°38 
Ba... .20°85 20°95 


Kalisalz. Dargestellt durch Neutralisiren der freien Siiure 
mit kohlensaurem Kali und Einengen der Lisung im Wasser- 
bade. Es scheiden sich sehr schén ausgebildete, farblose Prismen 
aus, welche in Wasser sehr leicht léslich sind und mit Eisenchlorid 
eine intensiv rothe Farbenreaktion geben. 

Der Kérper entspricht lufttrocken der Formel C,H,O,SK, + 
3'/,H,O0. Bei 100° getrocknet verlor er 16°84 Procent Wasser. 
Aus obiger Formel berechnet sich fiir 3'/, Mol. Krystallwasser 
16°89 Procent. Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der 


Analyse: 
C>H,O-SK, Getunden 
C...: +e 26°89 
Hi... 149 1:66 
. ee 10°32 L054 
K ....25°16 24°90 


Bleisalz. Bildet sich durch Neutralisiren der heissen Lésung 
der freien Siure mit kohlensaurem Blei. Schon beim Erkalten 
scheidet sich das Salz in kurzen vierseitigen Prismen aus. 


Bei 150° getrocknet verliert es 2 Mol. Krystallwasser. 


C.H,O-SPb +-2H,O Getunden 
an. a , _—_ a 
2H,O.... 7°58 773 
Die getrocknete Substanz gab analysirt: 
C-H,O;SPb Gefunden 
Cys. sas 18-9] 
mH s.. O91 1-16 


Po...4¢°15 46°81 
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Basisches Kupfersalz, erhalten durch anhaltendes Dige- 
riren der freien Siure mit kohlensaurem Kupfer am Wasserbade. 
Man erhalt nach dem Abfiltriren des tiberschiissigen kohlensauren 
Kupfers eine schén grtin gefirbte Lésung, welche im Vacuum 
eingeengt, griine Krystallkrusten ausscheidet. 

Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 


C,4H,0,,8,Cug+d5H,0 Gefunden 
— ee . gy” 
CA Sess 22°63 22°3 
vin. FD 2-04 
Cu ....25°66 25°45 


Bei 100° getrocknet verlor die lufttrockene Substanz: 


C,4H,0,,8,.Cu,+15H,0 Getunden 
1OH,O... 19°51 19-24 


Versetzt man die wiisserige LoOsung dieses Salzes mit Aetz- 
ammoniak, so wird die urspriinglich griine Lésung bald gelb, 
spiter braun und bei lingerem Stehen an der Luft geht diese 
Fiirbung in roth, schliesslich in violett tiber. 

Das neutrale Silbersalz, welches durch  lingeres 
Digeriren von kohlensaurem Silber mit freier Siiure am Wasser- 
bade erhalten wurde, stellt nach dem Einengen im Vacuum sehr 
schién glinzende, zu Biischeln vereinigte Nadeln dar, welche 
f sich am Lichte nur langsam verindern und in Wasser leicht 

liéslieh sind. 
Lufttrocken entspricht das Salz der Formel C,H,O,Ag,S+- 
2H,O. Bei 100° getrocknet verliert es sein Krystallwasser. 


Berechnet Getunden 
2H,O. . 7-44 7:63 
Das so getrockneteSalz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
C,H,0;Ag.5 Getunden 
C...'.18°76 18°69 
H ... O89 1:02 
Ag ..48°21] 48-45 


Ammonsalz kann erhalten werden dureh Neutralisation 
der freien Siiure mit Aetzammoniak und stellt unter dem Mikroskope 
feine Nadeln dar, die in Wasser selir leicht léslich sind. — 











> 
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Der Versuch, die Siture durch Schmelzen mit Atzkali in eine 
Trioxycarbonsiure iiberzuftihren, lieferte immer ein negatives 
Resultat. 

Erst bei der Temperatur von 320° kann Entwicklung von 
‘schwefliger Siiure nachgewiesen werden. Nachdem diese Tem- 
peratur liingere Zeit angedauert hatte, wurde die Schmelze in 
Wasser aufgenommen, mit Schwefelsiiure angesiiuert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterliess beim Verdampfen 
kaum nennenswerthe Mengen eines Riickstandes. 

Ausgehend von der Voraussetzung, dass dureh das Sehmelzen 
mit kaustischen Alkalien vielleicht die Carboxylgruppe vor der 
Sulfogruppe ausgelést werde, habe ich auch Sehmelzen des 
Kalisalzes sowohl mit Atzkali, wie mit Atznatron bei niedrigen 
Temperaturen unterbrochen, wm so eventuell zu einer Resorcin- 
monosulfosiure zu gelangen. [ch ging dabei in der gleichen 
Weise vor, wie Barth und Senhofer bei der Darstellung der 
Phenolmetalsulfosiiure (Berl. Chem. Ber. 1876, S. 969), gelangte 
jedoch auch hiebei zu keinem Resultate. 


2 


6) Bromderivate. 


Vermischt man a-Dioxybenzoesiiure in wisseriger Lésung 
allmiilig mit so viel Bromwasser, dass es auf ein Molekiil der Siiure 
drei Molekiile Brom trifft und sorgt durch Einlegen von Eis, dass 
die Temperatur eine niedrige bleibt, so entsteht zuerst ein gelber 
Niederschlag, der auf weiteren Zusatz des Reagens wieder ver- 
schwindet. Erst bei der vollstaindigen Zugabe des oben angedeu- 
teten Bromquantums erfolgt eine neue Ausscheidung brauner 
Flocken. 

Ueberlisst man die Fliissigkeit liingere Zeit sich selbst, so 
erfolet eine weitere Ausscheidung von weissen, langen Nadeln. 
Als eine Vermehrung derselben nicht mehr wahrgenommen 
werden konnte, wurden sie abfiltrirt und durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Es war auffallend, dass 
die Substanz im Wasser viel schwerer léslich war, als in dem 
Lisungsinittel, aus dem es sich urspriinglich ausgeschieden hatte. 
Wahrscheinlich bedingt die Gegenwart der gleichzeitig gebildeten 
Bromwasserstoffsiiure die leichtere Léslichkeit. Aus reinem Wasser 
krystallisirt der Koérper in teinen verfilzten Nadeln, wie dies 

















474 Zehenter. 


Hlasiwetz und Barth vom Tribromresorcin (Ann. d. Chem., 
Bd. 130, S. 357) angeben. Auch die Analyse der Substanz gab 
Zahlen, die der Formel des Tribromresorcins entsprechen. 

Die bei 100° getrocknete Substanz gab: 


C,HsBr,0, Gefunden 
C....20°75 20°94 
H ... O-86 1-11 
Br. . .69°16 68°96 


Die Substanz schmilzt unter Wasser, gibt mit Eisenchlorid 
nach einiger Zeit einen rothbraunen Niederschlag und zeigt einen 
Schmelzpunkt von 111°. Sie ist daher unzweifelhaft als das 
schon bekannte Tribromresorcin anzusprechen. 

Die letzten Mutterlaugen des Tribromresorcins lieferten beim 
weiteren Eindampfen eine geringe Menge einer schlecht krystal- 
lisirenden Substanz, die beim Erhitzen auf dem Wasserbade 
Diimpfe ausstiess, welche die Augen heftig reizten. Bei erneuter 
Behandlung mit Wasser bleibt ein Theil dieses Kérpers unléslith 
zurtick, wihrend ein anderer Theil sich list und beim Erkalten 
wieder krystallinisch ausscheidet. Ich konnte, da die Menge zu 
einer weiteren Untersuchung zu gering war, nur constatiren, dass 
unter dem Mikroskope die Formen der «-Dioxybenzoesiiure 
wahrscheinlich neben denen der gleich spiiter zu beschreibenden 
Dibrom-a-Dioxybenzoesiiure zu erkennen waren. Es hat sich dem- 
nach die Reaction insoferne in der beabsichtigten Weise voll- 
zogen, als wirklich drei Wasserstoffatome durch Brom ersetzt 
worden waren, aber gleichzeitig war eine Auslésung von Kohlen- 
siiure erfolgt. 

Bei denjenigen Isomeren der «a-Dioxybenzoesiure, bei 
welchen ebenfalls die Kinwirkung von Brom schon durehgefiihrt 
ist, Protocatechuséure und Dioxybenzoesiure, wurde bisher eine 
analoge Abspaltung der Kohlensiure nicht beobachtet. Nichts- 
destoweniger kann die Reaction kaum auffallen, wenn man 
berticksichtigt, dass die a-Dioxybenzoesdure schon beim Erwiirmen 


°o 


fiir sich auf 160—165° Kohlensiure entweichen lisst. 


Zu dem gileichen Resultate gelangte ich, als der vorige 
Versuch in der Weise abgeiindert wurde, dass ich die a-Dioxy- 
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benzoesiure in viel Wasser liste und in die Liésung derselben 
das Brom mittelst eines Luftstromes in Dampfform einleitete. 

Ein wesentlich anderes Ergebniss wurde erzielt bei Ejin- 
wirkung des Broms auf a«-Dioxybenzoesiiure in iitherischer 
Lésung. 

Bringt man beide Substanzen in dieser Lésung zusammen, 
so bleibt nach dem Verdunsten des Athers eine krystallinische 
Masse zuriick, die aus kleinen Nadeln besteht, welche zu Warzen 
gruppirt erscheinen. Erst nach melhrtiigigem Stehen hat sich der 
grésste Theil der gleichzeitig gebildeten Bromwasserstoffsiiure 
verfltichtigt. Nachdem die Masse vollkommen trocken geworden 
war und zu rauchen autgehért hatte, wurde sie mit Benzol digerirt, 
worin sich eine geringe Menge der Substanz liste, wihrend der 
weitaus gréssere Theil ungelést blieb. Die in Benzol lésliche 
Substanz wurde nach dem Umkrystallisiren aus Wasser leicht 
als Tribromresorcin erkannt. Die Menge, die sich davon gebildet 
hatte, war nur eine geringe. 

Derjenige Theil des Atherriickstandes, der sich in Benzol 
nicht geliést hatte, wurde in heissem Wasser aufgenommen. Es 
schieden sich daraus beim Erkalten gliinzende Nadeln aus, die 
durch wiederholtes Umkrystallisiren vollkommen farblos erhalten 
werden. Sie sind in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter, 
sehr leicht aber in Aether und Alkohol léslich. 

Die wiisserige Lésung reagirt sauer, gibt mit Eisenchlorid . 
eine schine violette Fiirbung, welche sich selbst nach tagelangem 
Stehen nicht veriindert. Mit neutralem und basisch essigsaurem 
Blei, wie auch mit salpetersaurem Silber gibt sie weisse Nieder- 
schlige. Mit concentrirter Schwefelsiiure erwiirmt, list sich die 
Substanz auf, beim Erkalten fiirbt sich die Fltissigkeit griin. 
Die Verbindung schmilzt bei 214°, wobei man die Zersetzung 
derselben durch den Nachweis reichlicher Kohlensiureabspaltung 
constatiren Kann. 

Die Siure ist, wie die Analyse ergab, eine Dibrom-a-Dioxy- 
benzoesiiure und entspricht lufttrocken der Formel C,H,O, Br, +- 
H,O. Bei 100° getrocknet, verliert sie ihr Krystallwasser. 

Getunden 


Berechnet —— 
eS I Il 
H,O. ..pr4b 5°58 5°75 
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Die getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 


Getunden 
C7H,0,Bry Ta Trigg 
Cis. ewe 26°61 P84 
«see FOS 1°46 1°36 
Br... .51°28 — 1°27 


Von dieser Siiure wurden folgende Salze dargestellt und 
analysirt : 

Kalisalz, erhalten durch Neutralisiren der freien Saure 
mit Atzkali. Beim Einengen im Vacuum scheiden sich deutliche 
Nadeln aus, welehe im kalten Wasser sehr leicht léslich sind 
und mit Eisenchlorid eine blutrothe Fiirbung geben. Das Salz 
verpufft beim Erhitzen sehr heftig. Es entspricht lufttrocken der 
Formel C,H,0,Br,K,+-3'/,H,O. Bei 100° getrocknet verliert es 
2 Mol. Wasser. 


C7H,0,Br,Ky4-31/,H,0 Gefunden 
ae Ts | pte. OO a” 
2H,O. ..7-98 8-24 


Das bei 100° getrocknete Salz gab bei der Analyse: 


C,H,0,Br,K,4-11,H,O Gefunden 
© tna <n 20°24 2-00 
Monnet 1-20 1°53 
Br... .38°5o B85 1 
K.....18°79 P8-DD 


Kalksalz. Setzt man zu der Lésung der freien Siiure einen 
Ueberschuss von kohlensaurem Kalk, kocht und filtrirt, so secheiden 
sich aus dem Filtrate beim Einengen im Vacuum Krusten aus, 
welche unter dem Mikroskope deutlich krystallinisch ersecheinen. 
Das Salz ist im kalten Wasser leicht léslich und entspricht luft- 
trocken der Formel C,,H,O,Br,Ca+-8'/,H,O. Im Vacuum tiber 
Schwetelsiure getrocknet, verliert es 6'/, Mol. Krystallwasser. 


© i a 


C,,H,0.Br,Ca+-81,,H,O Getunden 
——— 


6',H,O.. 14°36 14:35 
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Das so getrocknete Salz gab bei der Analyse: 





C,,H,O.Br,Ca+-2H,0 Getunden 

; —_—_" — wa — 
gees oad 2407 24°06 
_ weve L-455 1-66 
Ce iss uw eo 92 


Basisches Bleisalz. Versetzt man die heisse Lésung der 
freien Siiture mit neutralem, essigsauren Blei im Uebersehuss, so 
fillt ein weisser Niederschlag heraus, der abfiltrirt, gewaschen 
und getrocknet einem basischen Bleisalz entspricht. Das Salz ist 
in kaltem Wasser nicht, im heissen schwer léslich und stellt unter 
dem Mikroskope baumférmig verzweigte Krystallaggregate dar. 
Die lufttrockene Substanz, welche kein Krystallwasser enthiilt, 


heferte bei der Analyse folgende Zahlen: 


C-HLO, Br, Pb Getunden 
Seta rs a LOPd 16°52? 
H .... O39 (OS 
Pb... .40°04 BO-O4 


Silbersalz. Dargestellt dureh Vermisehen einer heissen 
Lisung der freien Siiure mit salpetersaurem Silber. Es fallt ein 
weisser Niederschlag heraus, der aus feinen Nadeln bestelt, 
schwer im kalten, leichter im heissen Wasser lésliech ist. Er 
schwiirzt sich am Lichte fast gar meht. Das Salz enthilt kein 
Krystallwasser. Die lufttrockene Substanz gab analysirt: 


CoH, Br,0,Ag Getunden 

Se gh tnges ved, 
 6haws 20-05 2) OT 
mM viens OEE 0-96 
Ag ....25°76 OTT 


Basisches Kupfersalz. Wird die wiisserige Lésung 
des Ammonsalzes mit Kupfervitriol versetzt, so fallen grtine 
Flocken heraus, welche selbst unter dem Mikroskope keine 
Krystallisation erkennen lassen. Sie sind auch in heissem Wasser 


fast unléslich. 
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Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


CH, Br,0,Cu+-H,0 Getunden 

ee —_—S 
> Siang 21°46 21°66 
H..... 1:02 1°40 
Cu... 16°22 15°98 


Y 


Ammonsalz, erhalten dureh Neutralisiren freier Siiure 
mit Aetzammoniak. Es stellt lange, zu Biischeln vereinigte 


Nadeln dar. 


Was die Ausbeute der untersuchten Siure betrifft, so betrug 
sie fast die theoretisch berechnete Menge aus der angewendeten 
a-Dioxybenzoesiiure. 

Zur Darstellung dieser zweifach gebromten Siiure war so 
viel Brom verwendet worden, als zur Bildung einer dreifach 
gebromten nothwendig ist. Da kein freies Brom nachzuweisen 
war und doch eine gute Ausbeute an Dibrom-a«-Dioxybenzoe- 
siiure erhalten wurde, so diirfte ein Drittel des Broms wohl 
zu einer theilweisen Zersetzung des Aethers, der als Lésungs- 
mittel gedient hatte, verbraucht worden sein. Ein Versuch, durch 
Kinwirkung von vier Brom auf ein Molekiil a-Dioxybenzoesiiure 
die frtiher erhaltene Verbindung herzustellen, ergab aber eine 
unverhiiltnissmiissig geringe Ausbeute an Rohmaterial, das sich 
tiberdies noch als ein Gemenge von einfach, zweifach und 
ungebromter a-Dioxybenzoesiiure erwies. 

Ich blieb daher bei der Wiederholung der Bromirung zur 
Darstellung der zweifach gebromten Siiure beim erst angegebenen 
Gewichtsverhiltnisse stehen. 

Kocht man eine concentrirte wisserige Liésung der Dibrom- 
a-Dioxybenzoesiiure durch liingere Zeit, so fallt es aut, dass beim 
Erkalten eine geringere Ausscheidung erfolgt, als der Léslichkeit 
der Sadure entspricht. Eine nihere Untersuchung ergab, dass beim 
Kochen der freien Siiure in Wasser Kohlensiiureabspaltung statt- 
findet. Ich beniitzte dieses Verhalten der Siiure, um durch sie zu 
einem zweifach gebromten Resorcin zu gelangen. Mehrere Vor- 
versuche ergaben, dass es am passendsten sei, nur geringe 
Mengen der Sadure, etwa zwei Gramm, mit der dreissigfachen 
Menge Wasser durch zweiStunden am Riickfluss kitihler zu kochen. 
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Die Fliissigkeit wurde hierauf mit kohlensaurem Ammon neutra- 
lisirt und mit Ather erschépft. 

Nach dem Verdunsten des Athers bleibt ein griin gefiirbter, 
syrupartiger Riickstand, der erst nach lingerer Zeit zu einer 
‘strahligen Krystallmasse erstarrt. Diese gab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


C,H, Br,(OH), Getunden 
hie owns 26°86 27-00 
fm xs -«, 1-74 
Br... .59°70 D9] 


Sie ist demnach ein Dibromresorein. In kaltem Wasser ist 
der Kérper sehr schwer, in kochendem leichter léslich. Aus 
Wasser krystallisirt die Substanz in langen, farblosen Nadeln, 
welche, wenn weniger ausgebildet, oft zu warzenformigen Gruppen 
vereinigt sind. Der Schmelzpunkt der aus Wasser Ofters 
umkrystallisirten Substanz lag constant zwischen 83—85°. Mit 
Eisenchlorid gibt die wiisserige Lisung dieses Dibromresorcins 
zuerst eine schwach violette Fiirbung, welehe aber bald ver- 
schwindet und nach liingerer Zeit einem rothbraunen Nieder- 
schlag Platz macht. Mit Chlorkalklésung entsteht eine voriiber- 
gehend intensiv gelbe Fiirbung, mit neutralem und basisch 
essigsaurem Blei bilden sich weisse Niedersehiige. In Atz- 
ammoniak und in Natronlauge lést sich der Kérper leicht auf, 
wird aber durch Salzsiiure wieder herausgefiillt. Die Ausbeute 
von dieser Substanz kam der theoretisch berechneten nahe. 


Die wisserige Lisung, welche vom Ather getrennt worden 
war, gab nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure bei erneuter 
Behandlung mit Ather an diesen eine geringe Menge einer 
harzigen Substanz ab, welche nicht niher untersucht werden 
konnte. 

Das von A. W. Hofmann aus dem Eosin dargestellte 
Dibromresorein (Berl. Chem. Berichte 1875, S. 64) hat einen 
héheren Schmelzpunkt (92—93°) und stimmt auch in seiner 


Eisenreaction nicht mit dem aus der Dibrom-a-Dioxybenzoesiiure 
erhaltenen tiberein. 
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Nach dem gleichen Verfahren, durch welches die zweitach 
vebromte Siure erhalten worden war, gelingt es auch eine 
einfach gebromte darzustellen. 

Liisst man Brom auf «-Dioxybenzoesiiure in dem Gewiehts- 
verhiiltnisse, wie es der Gleichung C,H,O,-+-2Br—C_H, BrO, + 
BrH entspricht, in ditherischer Lésung einwirken, so hinterbleibt 
beim Eindampfen des Athers in gelinder Wirme ein graubrauner 
Riiekstand. Behandelt man diesen mit siedendem Chloroform, so 
list sich der grésste Theil desselben, wihreid nur eine geringe 
Menge einer schmierigen Masse zuriickbleibt, welche auch von 
Alkohol und Ather nicht aufgenommen wird. 

Nach dem Abdestilliren des Chloroform bleibt eine schén 
weisse Masse zuriick, die beim Uinkrystallisiren aus Wasser sich 
in feinen, hiiufig gekriimmten Prismen ausscheidet, welche oft 
warzenformige Krystallaggregate bilden. In kaltem Wasser ist 
die Substanz schwer léslich. [Thre Lésung gibt mit Kisenehlorid 
eine violette Fiirbung, mit neutralem und basisch essigsaurem 
Blei weisse Niedersehliige, mit salpetersaurem Silber keine 
Fillung. In Alkohol und Ather ist sie leicht léslich. Die Siiure 
schmilzt bei 184° unter Zersetzung. Die lufttrockene Substanz 
entspricht der Formel C,O,0,Br-+- H,0. 

Ihr Krystallwasser verliert sie bei 100°. 


C~H,0,Br+ HO Getunden 
we —"e. ae Se 
H,O...7:17 7°26 
Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 

C-H,O,Br Getunden 

C....36°05 36°12 

HH... 246 2°28 

Br... .34:°33 d4°D3 


Es war demnach eine Monobrom-a-Dioxybenzoesiiure und 
ihre Ausbeute betrug 70 Procent der theoretisch verlangten 
Menge. 

Von dieser Siiure wurden folgende Salze dargestellt und 


analysirt : 
Kalisalz. Erhalten durch Neutralisation der freien Siiure 
mit Atzkali. Beim Einengen im Vacuum scheiden sich in Wasser 














Uber einige Derivate der a-Dioxybenzoesiiure. 481 


leicht lésliche concentrisch gruppirte Nadeln aus. Die lutt- 
trockenen Krystalle enthalten 1'/, Mol. Krystallwasser, welche 
bei 100° entweichen: 


C2H,O,BrK+1!.,H,O Getunden 

—e itis ‘ i ai 
1/ Tr ().17 
L*/ EO. ..906 O17 


Die bei 100° getrocknete Substanz gab: 


C-H,O, Brk Getunden 
C....30°99 51°06 
H.... 1°48 1S] 
K....1439 14-0] 


Barytsalz aus der freien Siure durch Kochen mit frisch 
gefiilltem kohlensauren Baryt dargestellt, ist in kaltem Wasser 
ziemlich leicht léslich. Beim Einengen im Vacuum scheiden sich 
deutliche, gliinzende Krystalle aus, die 7', Mol. Wasser ent- 
halten, von denen sie 5'), Mol. bei 100° verlieren. Der Rest 
entweicht bei 150° noch nicht, bei 160° findet bereits Zersetzung 
statt. Die lufttroekene Substanz gab bei 100° vetroeknet: 


C, ,H.OgBr, Ba+7! HO Getunden 
r1 ..1F 9.72 
2) »H,O ae ee 15°45 Maoo 


Das bei 100° getrocknete Salz lieferte bei der Analyse die 
Zahlen: 


C, ,H.0O.Br, Ba4+-2H,O Getunden 

" aa es wa it” 
ecceeccmae 26°66 
Pere I-88 1-70 
_ 2°12 24°74 
 Pereer Z21°b1 21°85 


Kupfersalz. Wird die wiisserige Lisung der freien Siiure 
mit kohlensaurem Kupfer erwiirmt, so bildet sich eine sehén 
erin gefiirbte Fliissigkeit, welche nach dem Abfiltriren des 
tiberschiissig zugesetzten kohlensauren Kupfers beim Einengen 
im Vacuum schiéne tafelfirmige Krystalle ausscheidet. Luft- 
trocken entspricht das Salz der Formel C,,H.Br,O,Cu+-4'/,H,0. 


*) 
Oo 
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Bei 100° getrocknet verliert es sein Krystallwasser. 


Berechnet Getunden 
: 4'H,O. .13°31 13:33 
Die Kupferbestimmung der wasserfreien Substanz gab: 
Cy gHgBreOgCu Gefunden 
. peers 12-04 11°95 


Bleisalz erhalten dureh Fallen des neutralen Kalisalzes 
mit essigsaurem Blei. Es ist ein unter dem Mikroskope nicht als 
krystallinisch erkennbarer, in kaltem Wasser beinahe unlislicher 
Niederschlag. 

Das lufttrockene Salz enthilt 5 Mol. Wasser, welche es 
beim Erhitzen auf 150° abgibt. 


144 Ug Br,0gPb+-3H,0 Gefunden 
, ——— . in gl 
3H,O..... TAD 7°62 
Die Bleibestimmung ergab: 
er C,,HgBr,0gPb Gefunden 
Pb... .30°85 31-05 


Silbersalz. Wird die freie Siure in mit wenig Alkohol 
versetztem Wasser gelést und diese Liésung mit Fluorsilber im 
Ueberschuss versetzt, so fillt ein weisser Niederschlag heraus, 
welcher unter dem Mikroskope deutlich krystallinisch erscheint. 
Dieser wurde im Dunkeln abfiltrirt, gewaschen und getrocknet, 
da er sich am Liehte rasch schwiarzt. Die lufttrockene Substanz 
verliert bei 100° 1 Mol. Krystallwasser. 


C,H,0,BrAg+ H,O Getunden 
ei Pe F be opel illite 
H,O....... 5-03 4-68 


Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der Analyse 
die Zahlen: 


C,H,O,BrAg Getunden 
C....24-71 24:56 


H ... 1:18 1-45 
Ag ..31-76 31-38 
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Auch die Monobrom-a-Dioxybenzoesiiure zerfillt beim 
Kochen mit Wasser, indem sich hiebei deutlich die Entwicklung 
von Kohlenséiure nachweisen liisst. Die Zersetzung geht aber, 
. wie es scheint, weniger glatt als bei der Dibrom-a-Dioxybenzoe- 
siiure vor sich und ich musste mich darauf beschriinken nur zu 
constatiren, dass neben viel harzartiger Substanz, gleichzeitig 
ein krystallinischer Kérper sich bildete. 

Sobald ich mir neues Material verschaftt habe, gedenke ich 


das Studium dieser Reaktion weiter fortzusetzen. 
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Uber das Vorkommen von Citronensiure und Apfel- 
saure im Chehdonium majus. 


Von Ludwig Haitinger. 
(‘Aus dem Universitatslaboratorium des Prof. Lieben 


Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1881. 


[m Kraute von Chelidonitum majus wurde von Probst 
Lerch und Anderen neben Chelidonsiiure auch Apfelsiiure auf. 
vefunden, welches Resultat in emer neueren Abhandlung von 
O. Lietzenmayer! insoweit anerkannt wurde, dass wohl eine 
Siiure der Formel C,H,O, im Schéllkraute enthalten sei, dass 
aber diese Siiure in mehreren wesentlichen Punkten von der 
vewohnlichen Apfelsiiure verschieden, daher mit dieser blos 
isomer sei. So soll namentlich das Bleisalz der betreffenden 
Siiure unter Wasser nicht schmelzbar, ein saures Calciumsalz 
derselben nicht zu erhalten sein. Zudem stimmen Krystallform, 
Lislichkeitsverhialtnisse mehrerer Salze, sowie der hohe Selimelz- 
punkt der freien Siiure nicht mit den vorhandenen Angaben 
iiberein. 

Da mir Herr Prot. Lieben gelegentlich der Darstellung 
einer grésseren Menge Chelidonsiiure das zur Gewinnung der 
fraglichen in theoretischer Hinsicht viel versprechenden Siiure 
nithige, ziemlich kostspielige Material in sehr liebenswiirdiger 
Weise tiberliess, unternahm ich die Darstellung derselben nach 
der von Lietzenmayer angegebenen Methode. Es war jedoch 
nicht modglich, ein Product zu erhalten, welches alle von 
Lietzenmayer angegebenen Eigenschaften besass und bei ein- 
vehender Untersuchung ergab sich, dass dasselbe wesentlich aus 
Citronensiiure bestand. Da es sich somit um eine Widerlegung 
positiver Angaben handelt und die Gegenwart von Citronensiiure 


| Ein Beitrag zur Kenntniss der Chelidonsiiure und Aptelsiure. 


[naugural-Dissertation. Erlangen 1873. 
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im Chelidonium majus bisher nicht volkkommen sichergestellt 
war, bin ich zu einer ausfiihrlichen Beschreibung meiner Ver- 
suche genéthigt, obgleich der Gegenstand an und fiir sich dies 
nicht erfordert haben wiirde. 

Zur Darstellung der Apfelsiiure verfiihrt man nach Lietzen- 
mayer in der Weise, dass man zunichst den mit Salpetersiiure 
angesiuerten Krautsaft mit Bleinitrat ausfillt. Der Niederschlag 
enthilt alle Chelidonsiiure und einen Theil der Apfelsiiure. Man 
zersetzt ihn mit Caleiumhydrosulfid und verdampft die mit etwas 
Salzsiure versetzte Lésung der Calciumsalze bis zum Auskrystal- 
lisiren des Calciumchelidonates, wonach die Mutterlaugen nach 
Neutralisation mit Kalkwasser den gesuchten ipfelsauren Kalk 
geben. Bei den grossen Fliissigkeitsmengen, mit denen ich zu 
operiren hatte, habe ich es im letzteren Falle manehmal vor- 
gezogen, Ammoniak statt Kalkwasser zu verwenden. Eine zweite 
Partie von iipfelsaurem Kalk erhélt man durch Neutralisation des 
Filtrates von dem obenerwilnten Bleiniederschlage mit Natron- 
lauge, weiterem Zusatz von Bleinitrat und Zersetzung der erhal- 
tenen Fiillung mit Caleiumhydrosulfid. 

Die vereinigten Kalksalze werden in verdtinnter Salpeter- 
siure gelést, mit Thierkohle entfirbt und mit Soda zerlegt. 
Hiebei geht nun ein betriichtlicher Theil der organischen Siiure 
in den Niedersehlag von Calciumearbonat, ein Umstand, der mich 
veranlasste, bei der Verarbeitung einer anderen Partie die Ab- 
scheidung des Kalkes dureh Kochen mit einer unzureichenden 
Menge Oxalsiure zu bewirken. Die geringe, in Lésung gegangene 
Kalkmenge wurde durch Natriumearbonat abgeschieden, das 
Natriumsalz wie sonst in Bleisalz verwandelt und dieses mit 
Schwetelwasserstoff zersetzt. 

Die so erhaltene, etwas gelblich gefiirbte Sdurelisung war 
in allen Fiillen stark phosphorsiiurehiiltig, ein Umstand, den 
Lietzenmayer durehaus nicht erwihnt. Durch Eindampfen aut 
dem Wasserbade und schliesslich tiber Schwetelsiiure im Vacuum 
wurden indess schén ausgebildete, grosse, wasserhelle Krystalle 
erhalten, die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser vollkommen von Phosphorsiiure betfreit werden konnten. 
Dieselben zeigten dann nach dem Trocknen im Vacuum einen 
Schmelzpunkt von 150—152° (statt 144° nach L.) und waren 
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nicht hygroskopisch entgegen der Angabe Lietzenmaver’s, 
der aus diesem Grunde auf die Verbrennung der freien Siiure 
verzichtete. Behuts der Analyse wurde eine gréssere Partie 
durch Auflésen im Wasser und Eindunsten im Vacuum in zwei 


‘Fractionen gespalten, von denen ergaben: 


Fr. [ aus 0°3735 Grm. Substanz: 00-1418 Grm. H,O und 
0-5058 CO,, 

Fr. IL aus 0-3918 Grim. Substanz: 0-1530 Grm. H,O und 
05362 CO,, 


woraus sich in Pereenten bereehnet: 


) , ‘C,.HgO- verlangt C,H,0, verlangt 
ets) eon... Bashi 34°90 35°32 
_ 4°22 4:32 4:17 4°48 


Da noch immer die Méglichkeit ciner Verunreinigung nicht 
ganz ausgeschlossen war, wurden beide Fractionen wieder ver- 
einigt und mit Ather behandelt. Aus den Angaben Lietzen- 
mayer’s geht hervor, dass seine Siiure in Ather ziemlich Jeicht 
léshich war, was ich bei meiner Substanz nicht bestitigt fand; 
sie list sich vielmehr nur schwierig in Ather, doch gelang es, 
durch Verwendung eines Extractionsapparates die vollstindige 
Auflésung herbeizufiihren. Die erste Halfte der in Lisung gegan- 
genen Substanz sei mit III bezeichnet, die zweite mit LV. Weiter 
wurde der von der unten folgenden Analyse der Fraction IV ver- 
bleibende Rest zur Hilfte mit Kupfercarbonat neutralisirt und 
aus dem eingetrockneten Gemisch die ungebunden gebliebene 
Siiure mit Ather extrahirt: Fr. V. 

Bei der Analvse der im Vacuum getrockneten Fractionen 
wurden erhalten: 

Fr. IL aus 0-3740 Grm. Substanz: 0: 1423 Grm. H,O und 
0°5125 CO,, 

Fr. [V aus 0-2727 Grm. Substanz: 0-1037 Grm. H,O und 
3741 CO,, 

Fr. V aus 0: 4364 Grm. Substanz: 0: 1692 Grm. H,O und 
0° 5964 CO,, 


entsprechend in Percenten: 


0 
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C,H,O, verlangt 


ITf [V V — — 
Go... BES ST-41 37°27 ad: d0 
my SS Bae ase ao 4-17 


Dureh alle diese verschiedenartigen Trennungsversuche war 
daher die Zusammensetzung der Substanz nicht wesentlich ver- 
iindert worden. Auch ist bewiesen, dass sie der Formel C,H,O, 
entspricht. Dass sie weiters mit gewoébhnlicher Citronensiure 
identiseh, zeigen alle mit ihr ausgefiihrten Reactionen, insbeson- 
dere und mit voller Gewissheit die mit den vorhandenen Angaben 
vollstiindig iibereinstimmenden krystallographischen Bestimmun- 
ven der freien Siiure sowohl, wie des sauren Ammonsalzes, 
welche Herr Prof. Lang auszuftihren die Gtite hatte. [ch ergreite 
die Gelegenheit, ihm hiefiir meinen besonderen Dank auszu- 
driicken. 

Das eben erwiihnte Ammonsalz wurde bereitet durch 
Ubersittigung der freien Siiure mit Ammoniak, mehrmaliges 
Kindampfen mit Wasser auf dem Wasserbade und Krystallisation 
aus wiisseriger Lésung. Darch Kochen von 0: 7708 Grm. Substanz 
mit Kalilauge wurden 0- 1184 Grm. Ammoniak erhalten, welehe 
titrimetrisch bestimmt wurden. 


Gretunden Berechnet fiir CgH,O-(NH,). 
—- ee ——— ae 
15°35°/, 15-04° | 


In Aussehen und Léslichkeitsverhaltnissen stimmt dieses 
Salz sowohl, wie das Kupfer-, Silber- und Kaliumsalz vollstindig 
iiberein mit den entsprechenden Citraten. Behandelt man das 
Kaliumsalz mit Brom, so erhilt man Pentabromaceton (Sehmelz- 
punkt gefunden 75—76° statt 76°), ebenso wie es fiir Kalium- 
citrat angegeben. 

Dureh alle soeben dargelegten Resultate meiner Unter- 
suchungen glaube ich bewiesen zu haben, dass im Kraute von 
Chelidonium majus Citronensiiure und zwar in reichlicher Menge 
vorkommt. Nachdem erwiesen war, dass die von Lietzenmayer 
als isomere Apfelsiiure beschriebene Substanz hauptsiichlich aus 
Citronensiiure und Phosphorsiure besteht, konnten auch die 
iilteren, weit unbestimmteren Angaben iiber die Gegenwart der 


Apfelsiiure im Sechéllkraute zweifelhaft erscheinen. 
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Es gelang jedoch, auch letztere Siure vollkommen sicher 
nachzuweisen. Die Hauptmenge derselben ist in den Mutterlaugen 
des aus der zweiten Bleifiillung des Krautsaftes erhaltenen 
_Calciumsalzes enthalten, welche nach mehrmonatlichem Stehen 
(auffallender Weise nicht bei allen Darstellungen) eine betriicht- 
liche Menge von kleinen, harten Krystallen abschieden, die sich 
nach entsprechender Reinigung als Magnesiummalat erwiesen. ! 

0-8768 Grm. dieses Salzes verloren beim Trocknen bei einer 
schliesslich bis auf 200° gesteigerten Temperatur 0-3232 Grm. 
Wasser und hinterliessen beim Gliithen 0-1439 Grm. Magnesium- 


oxyd. 
Getunden Berechnet fiir C,H,O, Mg4-5H,O 
—_ tet SS ee 
H,O.... 36-86%), 36-599, 
MgO... 16°41% 16°26°/, 


Das Salz zeigte alle Reactionen des gewoéhnlichen iiptel- 
sauren Magnesiums, es wurde aus concentrirter wiisseriger Lésung 
durch Alkohol in weissen, beim Erhitzen zusammenbackenden 
Flocken gefillt, gab mit Bleinitrat einen unter Wasser schmelz- 
baren Niederschlag ete. 

Durch Ubertiihrung in Bleisalz und Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff wurde daraus die freie Siiure isolirt, die aus concen- 
trirter Lisung in kleinen, strahlig gruppirten Nadeln anschiesst. 
Nach dem Troecknen im Vacuum zeigte sie den Schmelzpunkt 
von 100°, entsprechend den Angaben Pasteur’s. 

Zur Bestimmung der optischen Activitiit wurde ein Polari- 
métre von Laurent beniitzt und zeigte eine 58°05 Mm. lange 
Schichte der Siurelésung eine Ablenkung des polarisirten Licht- 
strahles (Natriumflamme) von 1° 58° nach rechts bei einer 





Da die Quantitiit des in diesem Salze enthaltenen Magnesiums eine 
nicht unbetrichtliche war und im Verlaufe der Operationen nie direct ein 
Magnesiumsalz zugesetzt wurde, ist man wohl genéthigt, anzunehmen, dass 
durch Zusatz von Bleinitrat aus dem Krautsatte — der, wie directe Ver- 
suche ergaben, viel Magnesium enthielt — ein Bieimagnesiumsalz ausfalle, 
iihnlich, wie schon Lerch aut eine Verunreinigung des rohen Bleichelido- 
nates mit Calciumsalz autmerksam gemacht hat. Es sei jedoch erwihnt, 
dass der zur Darstellung des Calciumsulfhydrates verwendete Atzkalk kein 
chemisch reiner war und zufilligerweise vielleicht gréssere Mengen Magnesia 


enthalten konnte. 
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Temperatur von 20°. Die Lésung hatte bei 20° ein specifisches 
Gewicht von 1:34486 bezogen auf Wasser von 4° und enthielten 
100 Grm. derselben 68°74 Grm. Apfelsiiure. Aus diesen Daten 
berechnet sich die specifische Drehung auf + 3°66°, wiihrend 
Schneider? dieselbe fiir eine 70°125percentige Lisung von der 
Dichte 1:3488 zu +3°34° fand. Die Ubereinstimmung der unter- 
suchten Substanz mit gewéhnlicher Apfelsiiure ist algo in allen 
Stiicken eine vollkommene und es erscheint fast tiberfltissig, zu 
bemerken, dass auch das saure Calciumsalz mit Leichtigkeit 
erhalten werden konnte. 


-—— 


1 Schneider. Annalen 207, 257. 
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Zur Kenntniss der Dichinoline. 


Von Dr. H. Weidel. 


Mit 1 Holzschnitt. 
‘Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Burth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1881.) 


Anderson! hat durch die Einwirkung des Natriums aut 
das Pyridin neben nicht niiher untersuchten Verbindungen einen 
gut krystallisirten Kérper, welcher nach der Formel C,,H,,N, 
zusammengesetzt sein soll, erhalten, den er unter dem Namen 
Dipyridin beschrieb. 

Seit lingerer Zeit schon beschiftigte ich mich mit dem 
Studium einer analogen Reaction des Natriums auf Chinolin und 
diese Untersuchung war schon nahezu beendet, als ich dureh ein 
Refeiat in den Berichten der d. d. chem. Gesellschaft 1881,1110, 
tiber eine Arbeit von C. G. Williams aufmerksam gemacht wurde, 
dass sich der genannte Autor ebenfalls mit diesem Gegenstande 
beschiftigt. 

Ich wiirde daher hiertiber keine Mittheilung gemacht haben, 
wenn meine Resultate nicht solehe wesentliche Abweichungen 
von den Williams’schen zeigen wiirden, dass die Annahme 
nicht ausgeschlossen erscheint, wir hiitten verschiedene Substanzen 
in Hiinden gehabt. 

Bei der Einwirkung des Natriums auf das Chinolin unter 
den Verhiiltnissen, wie ich sie einhielt, resultirt als Hauptproduct 
ein priichtig krystallisirter Kérper, der auf folgende Weise ge- 
wonnen werden kann. 

100 Grm. vollkommen entwiissertes Chinolin, welehes durch 
oftmalige Reetification gereinigt war, wurden in einem lose 


oo — — 


1 Annal d. Chem, u. Pharm. 154. 270. 
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verschlossenen Kolben mit circa 15 Grm. Natrium in einem Olbade 
erhitzt, bis der in die Fltissigkeit eingesenkte Thermometer 192° 
zeigt, diese fiir die Reaction giinstigste Temperatur erhalt sich 
durch lingere Zeit, wenn auch der Kolben aus dem Ol genommen 
wird. Nun findet eine lebhafte Einwirkung statt, die sich durch 
den raschen Farbenwechsel zu erkennen gibt. Die anfanglich 
gelbbraune Fliissigkeit wird dunkelviolettbraun und geht in eine 
dickliche Masse tiber, welche schliesslich zu einem halb festen 
harzigen Kuchen erstarrt. 

Zur Vollendung der Reaction, welche ohne Entwicklung von 
gasigen Zersetzungsproducten verliuft, ist es nothwendig, durch 
ungefiihr zwei bis drei Stunden das Erhitzen auf 192° fort- 
zusetzen. 

Das harzige Product wird nun in Benzol gelést, um die 
unangegriffenen Natriumkiigelchen, welche in der Masse enthalten 
sind, zu entfernen. Zur vollstiindigen Lésung sind bedeutende 
Mengen des Kohlenwasserstoffes erforderlich, da diesclbe nur 
ziemlich schwierig und erst in der Siedhitze erfolgt. Hierauf wird 
das Geléste vom Natrium abgegossen und mit Wasser so oft aus- 
geschitittelt, als dieses sich noch braun {tirbt. Bei dieser Operation 
scheiden sich hiaufig (im Falle als die Benzollésung concentrirt 
ist) gelbgefiirbte krystallinische Massen ab, die jedoch nicht fiir 
sich behandelt werden, sondern mit der von der wiisserigen Fltissig- 
keit (a) getrennten Lésung in eine Retorte gebracht werden, aus 
weleher nun zunichst im Wasserbade das Benzol abdestillirt 
wird. Dann erhitzt man tiber freiem Feuer. Das Thermometer 
steigt, ohne dass fliichtige Producte tibergehen, bis auf 230°, bei 
welcher Temperatur jene Mengen unverindertes Chinolin ab- 
destilliren, die sich der Einwirkung entzogen haben. Zwischen 
250° und 360° geht fast nichts tiber. Man unterbricht jetzt mit 
Vortheil die Operation und destillirt den Rest aus einer kleineren 
Retorte, durch welche ein Wasserstoffstrom geleitet wird, hiebei 
geht ein dunkelrothgelb gefiirbtes Oel tiber, welches, auf Uhr- 
glisern aufgefangen, beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Nur 
die letzt tibergehenden Tropfen krystallisiren nicht und werden 
desswegen gesondert aufgesammelt. 

Die Rohkrystallisation (6) ist noch von einer dickfliissigen 
6ligen Substanz (¢) durchtiiinkt, welche durch Absaugen mittelst 
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der Pumpe und Waschen mit Alkohol verdriingt wird. Die weitere 
Reinigung der gelbweiss gefiirbten Krystallmasse, welche basische 
Eigenschaften besitzt, ertolgt durch die Salzsiiureverbindung. 
Hiezu wird dieselbe in miissig concentrirter Salzsiiure, in welcher 


‘sie beim Erwiirmen leicht und mit braungelber Farbe lislich ist, 


gelést. Nach dem Abdampfen scheiden sich aus der erkalteten 
Fliissigkeit goldgelbe, asbestartige, lange feine Nadeln ab, welche 
sich so rasch vermehren, dass die Fltissigkeit in kurzer Zeit zu 
einem festen Brei gesteht. Die Krystalle werden abgesaugt und 
hierauf, da eine wiisserige oder alkoholische Lisung derselben 
durch Thierkohle nicht entfiirbt wird, oftmals (sieben- bis achtmal) 
aus verdiinnter Salzsiiure umkrystallisirt. Hiedurch entfiirbt sich 
das Salz immer mehr und mehr und scheidet sich schliesslich in 
kaum gelb gefiirbten Nadeln ab, die nun fiir die Gewinnung der 
freien Base geeignet sind. Zu diesem Zwecke wird die in Wasser 
suspendirte Salzsiureverbindung (schon dureh Wasser wird die- 
selbe theilweise zerlegt) mit einen Ueberschuss von verdiinntem 
Ammoniak versetzt. Die krystallinisch ausgeschiedene, fast 
weisse Base kann, da sie in Wasser unldslich ist, gut ausge- 
waschen werden und wird, nachdem sie getrocknet ist, aus 
Alkohol umkrystallisirt. Sie scheidet sich aus der schwach ge- 
fiirbten Lésung in Form glinzender fast farbloser Bliittchen oder 
Nadeln ab. Durch zweimaliges Umkrystallisiren und Behandlung 
mit Kohle wird sie vollkommen rein. Die so gewonnene Substanz 
stellt ein Haufwerk von farblosen, perlmutterartig glinzenden 
Krystallblaittchen dar, welche dem monoklinen System an- 
gehoren. 

Die Base ist weder in kaltem noch heissem Wasser léslich. 
Aether, Benzol, Chloroform ete. nehmen sie in der Wiirme ziemlich 
gut auf. Das beste Liésungsmittel fiir sie ist Alkohol, in welehem 
sie sich in der Kiilte kaum, in der Hitze aber leicht auflést. Die 
alkoholisehe Lésung reagirt neutral und hat einen beissenden 
Geschmack. Beim Erhitzen fiir sich schmilzt sie, sublimirt 
dann, gerith endlich in’s Sieden, wobei spurenweise Zersetzung 
eintritt. 

Eine verdtinnte alkoholische Lésung der Substanz scheidet 
die Base beim sehr langsamen Verdunsten in grésseren Blittchen 
ab, deren krystallographische Bestimmung ich der Freundlichkeit 
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des Herrn Dr. Brezina verdanke. 


Daten mit: 


. Figur 1. 





do «waco me &- & «- of 











Er theilte mir folgende 


Krystallsystem: monoklin 
Elemente (aproximativ) a:6:¢=1-3T: 
1:1-°32 





y = 109° 58’ 


Formen ¢ (O01) d (201) m (110) 





Winkel: 
| Flaschen | 
| | 
¢ m | (OOL).(110) | 
cd | (O01). (201) 
i | 
m mn’ | (110). (110) 
dain’ | (201). (110) 
| | 
| Spaltbarkeit nicht bemerkar. 








Rechnung 


nse 11’ 





Messung 
77) D5 
7 8 
> ©=6 OBR 
Pn) 1 2 


Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene, Bi- 


sectrix nahe senkrecht c. 


1 Der Schmelzpunkt der reinen aus Alkohol krystallisirten 
| Base liegt bei 175-5° C (uneorr.), die sublimirte Verbindung 


schmilzt um cirea 1° héher, und zwar bei 176—177° C. Der Siede- 
punkt liegt tiber 400°. Die Analysen der iiber Schwefelsiure 
getrockneten Substanz ergaben folgende Daten: 


I. 0:2220 Grm. Substanz gaben 00-6894 Grm. Kohlensiure 


und 0:0934 Grm. Wasser. 
II. 0: 2034 Grm. Substanz gaben 0:6252 Grm. Kohlensiure 
und O:O867 Grm. Wasser. 


III. 0: 2685 Grm. Substanz gaben 26-0 CC Stickstoff bei 16° C 


und 747-5 Mm. 


[V. 0-2291 Grm. Substanz gaben 22: 


und 741°6 Mm. 

| In 100 Theilen: 
L. I, 
( 84-69 83°82 
4°67 4-7: 


INO 


H 
N 





III. 


11°10 


5 CC Stickstoff bei 18-99 C 
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Aus dienen Zahlen berechnet sich mit Riicksicht auf die 
Bestimmung der Dampfdichte die Formel C,,H,,N,. Ich stelle 
die gefundenenWerthe mit jenen, welche fiir die gegebene Formel 
_und welche fiir den von Williams dargesellten Kérper C,.H,,N, 
berechnet sind, zusammen. 


Berechnet fiir Berechnet fiir 


Gef.im Mittel  C,gH,.N, C,H, Ne 
> RSA 84°25 84°37 83°72 
Mis ied 4-70 4°66 5h: 42 
Wiad «us 11-05 10-96 LO-85 


Eine Formel mit C,, wird durch die Dampfdichte bestiitigt, 
welche ich, da eine vollstaéndige Vergasung der Substanz bei der 
Temperatur des siedenden Schwefels nicht eintrat, nach der von 
Sommaruga angegebenen Methode in partiellen Vacuum aus- 
vefiihrt habe. Die hiebei gewonnenen Zahlen sind: 


Gewicht der mit Luft gefiillten Ballons Bo = 386°3181 Grm. 
Temperatur wiihrend der Wigung t = 11°C 
Barometerstand wiihrend der Wigung h == 739-91 Mm. 
Gewicht des mit Dampf gefiillten Ballons B’ = 56-2063 Grm. 
Temperatur wiihrend des Zuschmelzens t) == 446-81" C. 
Barometerstand wiihrend des Zuschmelzens h’ == 86°4 Mm. 
Capacitiit des Ballons V = 130 CC. 
Volum des eingetretenen Quecksilbers  V' = 128-1 CC. 
V—V' = 1:9 CC. 
Temperatur wihrend dieser Bestimmung t” == 21-1" ©. 
Druck auf die eingeschlossene Luftbase h'’ = 740-4 Mm. 


Mit Hilfe der von Dumas! gegebenen vier Gleichungen 

liisst sich aus diesen Daten die Dampfdichte berechnen zu: 
fiir Cy gH, No ber. 
Pics Otse 8°86 

Die kleine Differenz, welche zwischen gefundener und be- 
rechneter Dampfdichte besteht, ist durch die spurenweise Zer- 
setzung der Substanz, welche bei der Bestimmung stattgefunden 
hat, zu erkliren. 


——$___ __ ——— 


1 Kekule, Lehrbuch der Chemie I. Bd. p. 43. 
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Diese neue Base, deren Entstehung aus zwei Chinolinmole- 
ktilen unter Austritt von H, gedacht werden kann, will ich, um 
sie von anderen noch mdglichen Verbindungen dieser Art zu unter- 
scheiden, als «-Dichinolin bezeichnen. Ich habe eine Anzahl von 
Salzen der Base dargestellt, welche ebenfalls die gegebene 
Formel rechtfertigen. 

Schwefelsaures «-Dichinolin kann leicht erhalten 
werden, wenn die reine Base in einem nicht allzu grossen Ueber- 
schusse von verdtinnter Schwefelsiiure (1:6) aufgelést wird. Nach 
einiger Zeit erfiillt sich die Fliissigkeit mit harten Krystallkérnern, 
welche behutfs Entfernung des Siiureiiberschusses auf einer porésen 
Thonplatte abgesaugt werden. Das schwefelsaure Salz stellt ein 
weisses, glanzloses Krystallpulver dar, welches sich beim lingeren 
Liegen am Lichte gelblich firbt, rascher und intensiver erfolgt 
diese Fiirbung beim Erhitzen auf 100° C. 

Das Salz hat einen pfefferartig beissenden Geschmack. Es 
wird schon durch Wasser in seine Bestandtheile zerlegt, wesshalb 
es auch ein Umkrystallisiren nicht vertrigt. Die Analyse der bei 
120° C im Wasserstoffstrom getrocknete Verbindung ergab 
folgende Werthe: 

I. 0-3273 Grm. Substanz gaben 0:7275 Grm. Kohlensdure 
und 0: 1126 Grim. Wasser. 
Il. 0-3111 Grm. Substanz gaben 0: 2013 Grm. schwefelsauren 

Barvt. 

In 100 Theilen: 


L. IL. Cy eH, No +SH,0, 
C,. 60162. —. 61-01 
ee | fa 3°95 
a 8-88 G- 3 


Das lufttrockene Salz enthilt ein Molekiile Krystallwasser 
wie die Bestimmungen zeigen : 
[. 03283 Grm. Substanz verloren bei 150, 0:0172 Grm. Wasser 
II.0°6146 ; + ¢ at, 

In 100 Theilen: 


I. II. C, sH)yNo+SH,0,+H,0 
—u— ee ‘ 


H,O.....5°24 5-14 4.84 
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Salzsaures z-Dichinolinkrystallisirt, wie schon erwiihnt, 
in feinen, langen, asbestihnlichen, fast farblosen Nadeln, welche 
erhalten werden, wenn man die Base in miissig conecentrirter 
Salzsdure lést und die Lésung der Krystallisation iiberliisst. 
‘Dieses Salz wird ebenfalls durch Wasser in seine Componenten 
gespalten. Das lufttrockene Salz zerlegt sich schon theilweise 
beim Stehen tiber Schwefelsiiure unter dem Recipienten der Luft- 
pumpe, rasch und vollkommen aber erfolgt die Zersetzung in ein 
basisches Salz und in freie Salzsiiure bei 100°. 

Die Analyse des bei 100° zur Gewichtsconstanz getrockne- 
ten Kérpers (hiebei werden die Krystalle matt) ergab Werthe, 
welche fiir die Verbindung der Base mit 1 Mol. Salzsiiure stimmen. 

[. 0: 2452 Grn. Substanz gaben 00-6597 Grm. Kohlensiiure 
und O-0983 Grm. Wasser. 
Il. 0°3715 Grm. Substanz gaben 0+ 1853 Grm. Chlorsilber. 
Hl. O:2678 ‘ » 22°9 CC. Stickstotf bei 19° C. 
und 754°2 Mm. 
[In 100 Theilen: 


iI HI. C,gH,.N.+HC! 
(' 13°37 73-84 
H 4°45 ‘a 4-44 
: ee es 12-34 12-13 
N.i.- _ - 9-75 Q-57 


Die Chlorbestimmung der lufttrockenen Substanz ergab: 
0): 2475 Grm. Substanz gaben 0° 1806 Grm, Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

i re 18-04. 

Ferner gaben 0-5117 Grm. Substanz beim Trocknen aut 
100° C. 0:1402 Grm. Gesammtverlust, d. i. 27°39"). im 
Trockenriickstand sind nach der oben angefiilrten Chlorbestim- 
mung (II) 0-0458 Grm. Chlor, d. i. auf die lufttrockene Substanz 
gerechnet 8-95°/,, mithin verfliichtigen sich 9-09°/, Chior als 
9°34°/) Salzsiiure und es entfallen daher auf Wasser 18-05° ). 
Demgemiiss muss das lufttrockene Salz nach der Formel 
C,.H,,N, + 2HC]+-4H,O zusammengesetzt sein. 


Getunden CgH,.No+2HCl+-4H,0 
ee ——_ ee 
H,O....18-°05 17-95 


, re 18°04 17°71 
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Salzsaure Platindoppelverbindung. Wird zu einer 
heissen Lésung von Dichinolin in Salzsiure Platinchlorid hinzu- 
gebracht, so fallt fast augenblicklich die Platindoppelverbindung 
in Form eines lichtréthlichgelben krystallinischen Niederschlages 
heraus, der aus mikroskopischen Nadeln besteht. Die Verbindung 
ist sowohl in kaltem als heissem Wasser, als auch in Salzsiure 
nahezu unléslich. 

Die Analyse der bei 195° C. getrockneten Substanz ergab 
folgende Resultate: 

[. 0:-5091 Grm. Substanz gaben 00-5992 Grm. Kohlensiure 
und 0-1104 Grm, Wasser. 
II. 0:4573 Grm. Substanz gaben 0: 1340 Grm. Platin. 


If]. 0-3460 : . 084505 , Chlorsilber. 
IV. 0-6708  , . . 25-3CC. Stickstoff beil7-8°C. 


und 750: 7 Mm. 


In 100 Theilen: 
C, gH,,Ny+2HCI 


[. IT. ne LV. +PtCl, 
C:: . awe — sit _ 32°31 
a. Foe — ane we 2-09 
n..  ~  O.UCUlU a 29-53 
i Se — §2-21 _ 31-86 
x... = _— _— 4°30 4-19 


Die Trockenversuche weisen darauf hin, dass die lufttrockene 
Substanz 1 Molekul Krystallwasser enthilt. 
I. 0:4687 Grm. Substanz verloren bei 105°, 0:0114 Grm. 
Wasser. 
Il. 0°3533 Grm. Substanz verloren bei 105° 0-0073 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
C,gH,.No+2HCl 


I. II. +PtCl,+H,0 
H,O...°2-43 2-06 2-62 


Das Golddoppelsalz ist, wie die vorige Verbindung, sehr 
schwierig, aber doch etwas leichter in Wasser léslich und scheidet 
sich in kleinen Nadeln ab, wenn die siedend heisse Lésung der 
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Salzséureverbindung des Dichinolins mit Goldehlorid versetzt 
wird und erkaltet. Das Doppelsalz besitzt eine lichtgelbe Farbe. 
Die Analyse der bei 105° C getrockneten Verbindung gab: 
[. 0°3883 Grm. Substanz gaben 0: 1276 Grm. Gold. 
Ii. O-3162 M - O'5069  .  Chiorsilber. 
In 100 Theilen: 





. LT. C, H,.N,+HC! 
~ Ant], 

— ee 
Au... .32°82 _ 33°O5 
tlwvicc Y4-QO] D5 -¥Y 


Iie an der Luft getrocknete Verbindung enthiilt 2 Mol. 
Krystallwasser, wie aus einer Bestimmung hervorgeht. 
Q-4150 Grm. Substanz verloren bei 105°C., 0: 0242 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


C,.H,.N.+HCI 
! Au€l,-+-2H,0 


Ee 


H.O.....5°86 5-70 


Einwirkung von Jodmethyl. 


Das a-Dichinolin verbindet sich auch mit Jodmethyl und 
zwar vermag es ein Molekiil desselben zu addiren. 

Die Jodmethylverbindung kann gewonnen werden, indem 
man zur alkoholischen Lésung der Base Jodmethyl bringt und 
das Gemisch einige Zeit sich selbst iiberlisst. Nach zwei oder 
drei Tagen ist die Fliissigkeit mit glainzenden Krystiillchen er- 
fiillt, die von etwas freiem Jod briiunlich gefarbt sind. Rascher 
wird die Verbindung erhalten, wenn man Dichinolin mit einem 
Uebersehuss von Jodmethyl im geschlossenen Rohre dureh ein 
bis zwei Stunden auf 100° erhitzt. Nach beendeter Einwirkung 
sind in der Réhre statt der farblosen Blittechen von Dichinolin, 
lichtgelbe kleine, nadelférmige Krystalle ausgeschieden. Diese 
werden nach dem Verdampfen des Jodids aus siedendem Wasser, 
in welchem sie sehr schwer léslich sind, umkrystallisirt. Beim Er- 
kalten fillt die Verbindung in kleinen anscheinend rhombischen 
Krvstallen heraus, die einen starken Glanz tesitzen. Der kleine 








; 
' 
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in der Mutterlauge gelést bleibende Antheil kann dureh Ab- 
dampfen des Wassers gewonnen werden. Die Verbindung ist auch 
in heissem Alkohol léslich, ebenso vermag Aether, Chloroform 
und EKisessig geringe Mengen derselben aufzunehmen. 

Das Jodmethyldichinelin kann ziemlich hoch erhitzt werden, 
ohne Zersetzung zu erleiden, erst bei ungefiir 200° C. briiunt es 
sich und sehmilzt unter Zersetzung zwischen 280—286? (, 

Die Analyse der im Wasserbade getrockneten Substanz 
lieferte folgende Zahlen: 

[. 0-3709 Grm. Substanz gaben O0-7823 Grm. Kohlensiiure 
und 0: 1289 Grm. Wasser. 
If. 0-3111 Grm. Substanz gaben 00-1841 Grm. Jodsilber 
[Il. O-4156 . . 26°6CC, Stiekstoff bei 753 Min. 
und 21-6" (, 
In 100 Theilen: 


L U1. HI. — CygH,yNyCH,,) 
Cl. .57°5? —_ - 57-23 
. a 31-98 = 31-9] 
oikiunael — 7°20 7-08 


Oxydation des «-Dichinolins. 


[ch habe versucht, durch die Oxydation des Dichinolins zu 
einer Siiure zu gelangen, um aus der Natur derselben schliessen 
zu kinnen, in welcher Weise die Verkettung der beiden Chinolin- 
molekiile stattgefunden hat, ob niimlich die Bindung im Benzol- 
oder Pyridinkern erfolgt ist, da eine Stickstoffbindung in Folge der 
Zusammensetzung ausgeschlossen erscheint. Zu diesem Zwecke 
habe ich eine grosse Reihe von Versuchen angestellt, die Base 
sowohl mit Chromsiiure, mit tibermangansaurem Kali, als auch 
mit Salpetersiiure behandelt und die Mengenverhiltnisse so abge- 
iindert, dass eine Chinolinmonocarbonsiure, Pyridintricarbonsiiure, 
Pyridindicarbonsiiure oder eine Dipyriaindicarbonsiiure hiitte ent- 
stehen kinnen, allein alle diese Versuche blieben resultatlos. Das 
Dichinolin wird von den Oxydationsmitteln nur sehr schwierig 
angegriffen und lieferte niemals eine der erwarteten Siiuren, 
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sondern unter allen Umstiinden bald mehr bald weniger eines 


krystallinischen diusserst leicht veriinderlichen Kérpers, der einen 
siissen Geschmack und einen eigenthtimlichen, an Leim erinnernden 


Geruch besitzt und bis jetzt wenigstens nicht in eine reinere Form 


gebracht werden konnte. 

Dass die Oxydationsversuche nicht das erhoffte Resultat 
ergaben, mag wohl darin seinen Grund haben, dass ich bisher 
noch nicht das passende Oxydationsgemisch gefunden und die 
entsprechenden Bedingungen ermittelt habe. 


in jiingster Zeit haben F. R. Japp und C. C. Graham! 
unter dem Namen Dichinolylin einen nach der Formel C,.H,,N, 
zusammengesetzten Kérper beschrieben, welchen sie bei der Kin- 
wirkung von Benzoylehlorid auf Chinolin erhalten haben. 

Mit dieser Substanz ist das «- Dichinolin gewiss nicht 
identisch, denn erstere sehmilzt bei 191°, letzteres aber bei 
175-5° C. 


[ch habe auch auf das Chinolin, welches aus Chinchoninsiure 
(C,,H,NO,) entsteht, Natrium einwirken lassen und dabei, wie 
zu erwarten war, ein Dichinolin gewonnen, welches in allen 
Kigenschatten mit dem aus synthetischem Chinolin dargestellten 
a-Dichinolin identisch war. 

Beider Darstellung des Chinolins aus Chinchoninsiiure, welche 
wie es Koenigs?® angibt, durch Destillation mit Kalk ausgetiihrt 
wurde, erhieltich, wieer, geringe Mengen einer krystallisirten Base. 
Koenigs hatte von dieser Substanz iiusserst geringe, fiir eine 
Untersuchung unzureichende Quantitiiten. Er sprach die Ver- 
muthung aus, die Substanz kénne vielleicht Carbazol sein. 

Da ich grissere Mengen Cinchoninsiure (150 Grm.) mit Kalk 
destillirt habe, so erhielt ich ungefiihr 1‘, Grm. der fraglichen 
Verbindung, welche, wie Koenigs angibt, den Sehmelzpunkt 191" 


1 Berl. Ber. 1881. 1287. 


. 2°. ee. ote 
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besass. Nachdem die Base durch wiederholtes Umkrystallisiren 
des salzsauren Salzes und Zersetzen desselben mit Ammoniak 
gereinigt war, habe ich bei der Analyse Zahlen erhalten, welche 
auch auf die Formel C,,H,,N, stimmen und es ist daher dieser 
Kérper als ein Dichinolin zu betrachten. 
Die Analyse der tiber Schwefelsiure getrockneten Substanz 
ergab: 
I. 0°3034 Grm. Substanz gaben 0:9378 Grm. Kohlensiure 
und 0-1546 Grm. Wasser. 
[I. 0-3509 Grm. Substanz 55-7 CC. Stickstoff bei 739-7 Mm. 
und 22° C, 


In 100 Theilen: 


poet 


Ui gHyoNy 


—_ Ti” 


et 


C....84°30 sale 84-3 
H... 4°92 —_ 4-66 
. 11°21 10°96 


‘ 


Der Schmelzpunkt des gereinigten Kérpers lag bei 192°5° ¢ 
(uncorr.)} und es ist demnach im héchsten Grade wahrscheinlich, 
dass er mitdem Dichinolylin von Japp und Graham identisch ist. 

Diese Verbindung, deren Name wohl, wie ich glaube, zweck- 
missiger in 6-Dichinolin umgewandelt werden dtirfte, ist vom 
a-Dichinolin dureh mehrere Eigenschaften unterschieden. Das 
a-Dichinolin lést sich leichter in Alkohol als das $-Dicbinolin. Der 
Schmelzpunkt des ersteren liegt bei 175:°5, wihrend der des 
letzteren bei 192-5 liegt. 

Endlich ist die Krystallform der beiden Kérper nicht 
identisch. Ich habe dureh sehr langsames Verdunsten einer 
Lésung von vollkommen farblosem {-Dichinolin in viel Alkohol 
kleine, breite, monokline Nadeln erhalten, welche Herr Prof. v. 
Lang gtitigst auf die krystallographischen Eigenschaften unter- 
sucht hat. Die Resultate, welche er erhalten hat, sind: 

Das Krystallsystem scheint monosymmetrisch zu sein. 

Beobachtet wurden die Fliichen 001, 101, 100, 010 

mit den approximativen Winkeln 

QOO1 . 101 = 23° 


101 . 100 — 84° 30) 
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Die Ausbeute an %- Dichinolin bei der Destillation der 
Cimchoninsiure mit Kalk ist ausserordentlich schlecht und steht 
in gar keinem Verhaltniss zu der verwendeten Siure. Es scheint 
aber, dass sich mehr von diesem Kérper bildet, wenn man das 
Gemisch von Cinchoninsiure mit Kalk recht rasch und bei 
moéglichst hoher Temperatur destillirt. 


Das a-Dichinolin kann als Ausgangsproduet ftir die Dar- 
stellung einer Reihe von Derivaten beniitzt werden, da es mit 
Leichtigkeit bei der 


Einwirkung von Schwefelsaure 


eine Disulfosiure liefert. Zur Gewinnung dieser Siiure habe ich 
je 10 Grm. der Base mit cirea 45 Grm. eines Gemisches von 
Vitriol6] und Schwetelsiureanhydrid (3:1) im geschlossenen 
Rohre auf 170° C. erhitzt. Die Reaction ist nach ungefiihr 3—4 
Stunden beendet. (Die Bildung der Sulfosiure erfolgt aueh schon 
theilweise wenigstens bei viel niedrigeren Temperaturen. ) 

Nach dieser Zeit ist der Réhreninhalt in eine syrupartige 
braungelbe Fliissigkeit umgewandelt und es liisst sich die Siiure 
in Folge ihrer Schwerléslichkeit in Wasser leicht abscheiden. 

Wird der Réhreninhalt mit Wasser verdiinnt, so erfolet nach 
kurzer Zeit die Abscheidung der Siiure in mikroskopischen 
Nadeln, welche hiufig die Lésung gallertig erstarren machen. 
Diese Ausscheidung treint man durch Absaugen mit der Pumpe 
und Auspressen von der stark sauren Fliissigkeit und krystallisirt 
sie aus Wasser oder besser aus verdtinntem Alkohol um. 

Die Sulfosiiure selbst ist sechwierig in ganz reinem Zustande 
zu erhalten. Leh habe daher auf die Analyse derselben verzichtet 
und lieber das leicht rein darstellbare Kalisalz untersucht, 
welches man durch genaues Absiittigen einer siedenden wisserigen 
Lésung der Siiure mit kohlensaurem Kali erhalt. Beim Abkiihlen 
scheidet sich das Salz in undeutlich krystallinischen Massen 
ab, die, wie die Siiure selbst, die Lisung erstarren machen. Im 
gut krystallisirten Zustande erhilt man aber dasselbe wenn man 


den trockenen Salzriickstand mehrmals aus DUprocent. Weingeist 
37% 
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umkrvstallisirt (die Lisung kann wenn nodthig auch entfirbt 
werden). Man erhalt das Kalisalz in Form kleiner, farbloser, an- 
scheinend prismatischer Nadeln, welche in der Fliissigkeit einen 
seidenartigen Glanz besitzen. Das Salz ist in heissem Wasser 
oder verdiinntem Alkohol leicht, schwer aber in absolutem 
Alkohol lislich. Es besitzt wie auch die freie Siure, einen intensiv 
bitteren Geschmack. 

Beim Liegen am Lichte wird es hell gelb gefiirbt. Das Kali- 
salz krystallisirt mit Wasser, welches bei 150° vollstindig 
entweicht. 

Die Analyse der im Wasserstoffstrome getrockneten Substanz 
ergab: 

I. 03471 Grm. Substanz gaben 0°5522 Grm. Kohlensiiure 
und 0:0703 Grm. Wasser. 
Il. 0: 3802 Grm. Substanz gaben 0°3577 Grm. schwefelsauren 

Baryt. 

Il. 0°3530 Grm. Substanz gaben 00-1236 Grm. schwefelsaures 

Kali. 


In 100 Thelen: 


L. I. HI. C,3H,) SKO,).No 
C...43°39 ie ce 43°88 
HH... 2°25 mal dite 2 -()3 
, 12-92 nee 15-00 
ie — 15-71 15-88 


Die Wasserbestimmungen zeigen, dass die lufttrockene 
Substanz 5 Molektile Wasser enthiilt. 


I, 0-4950 Grm. Substanz verloren bei 150°. 0-0695 Grm. 
Wasser. 

Il. 0°4491 Grm. Substanz verloren bei 150°, 0-0661 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


CysHjo(SKO3).N, 
[. I. +5H,0 


—— al 


H,O...14:04 14-72 15-45 











Zur Kenntniss der Dichinoline. 5OD 


Das Natrium- und Ammonsalz sind dem ifiusseren Ansehen 
nach dem Kalisalz ziemlich tihnlich und kénnen wie dieses dar- 
gestellt werden. Das Natriumsalz enthilt auch zwei Metallatome 
an Stelle von zwei Wasserstoffen. Die wiisserige Lésung der 
Siure oder des Kalisalzes wird sowohl durch Bleizucker als dureh 
Bleiessig weiss gefillt. Schmilzt man das Kalisalz in einer Silber- 
schale mit der fiinffachen Menge Atzkali, so findet Austausch von 
SHO, durch OH statt. Die Reaction verliutt bei ziemlich niederer 
Temperatur (erfolgt auch bei der Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf das Salz bei 190°). Wihrend des Schmelzens fiirbt sich 
die Masse gelb und man unterbricht die Reaction erst dann, wenn 
eine herausgenommene Probe beim Ansiiurenreichlich schwetelige 
Siure entwickelt. Beim genauen Neutralisiren der in Wasser ge- 
listen Schmelze fallt das Reactionsproduet in schmutziggelben 
Flocken heraus, die sehr schwierig zu reinigen sind, da die 
Substanz sich an der Luft veriindert, dunkel wird, aus Lésungs- 
mitteln wie Alkohol, Ather ete. schlecht krystallisirt und auch 
den Salzen diese Eigenschaft zukommt. Der Korper ist zwar 
fliichtig , liisst sich aber nicht ohne Zersetzung zu_ erleiden 
destilliren. Aus diesen Griinden zeigen die bei der Analyse er- 
haltenen Zahlen den gewiinschten Grad von Ubereinstimmung 
nicht, jedoch geht aus denselben hervor, dass das Product nach 
der Formel C,.H,,(OH), zusammengesetzt ist. 





Die Darstellung des «Dichinolins aus Chinolin liefert be- 
friedigende Ausbeuten; man erhiilt aus je 100 Grn. circa 54—3%8 
Grm. reines Dichinolin, ferner werden 20—30 Grm. Chinolin 
zuriickgewonnen. 

Das «-Dichinolin scheint das einzige gut charakterisirte 
Product der Einwirkung des Natriums auf das Chinolin zu sein, 
denn weder aus der wiisserigen Fliissigkeit (@), noch aus dem 
jligen Producte (c) konnten reine Verbindungen isolirt werden. 

Wird die stark alkalische Fliissigkeit («@) mit einer Saure 
neutralisirt, so fallen beim Eindampfen anfiinglich rothe bald 
braun werdende amorphe Flocken heraus, welche lebhaft an 


Pyrrolroth erinnern. 
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506 Weidel. Zur Kenntniss der Dichinoline. 


Ebenso wenig ist aus der éligen Fliissigkeit, wenn man von 
einer geringen Menge ~-Dichinolin absieht, etwas Krystallinisches 
zu erhalten. Auch oftmaliges Destilliren (wobei immer Zersetzung 
eintritt) liefert nicht constant siedende Producte. Wird das Ol mit 
verdtinnter Salzsiiure behandelt, so wird es roth gefirbt und beim 
Erwiirmen total verharzt. Ich habe daher eine ni&here Unter- 
suchung dieser Producte unterlassen. 

Da bei der Bildung des Dichinolins kein Wasserstoff ent- 
weicht, so kann man wie es scheint annehmen, dass der deplacirte 
Wasserstoff zur Hydrirung eines anderen Chinolinmolekiils ver- 
wendet wird, aus welehen Hydroproducten dann méglicherweise 
diese empfindlichen, leicht verharzenden Kérper hervorgehen. 











HOT 


‘ther die Bestandtheile des Copaivabalsams (Mara- 
caibo) und die kéufliche sogenannte Copaiva- und 
Metacopaivasaure. 


Von Richard Brix. 
(‘Aus dem Universititslaboratoritum des Prot. Dr. v. Barth 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1881. 


Der Copaivabalsam ist schon Gegenstand melrtacher Unter- 
suchungen gewesen. Ausser den iilteren Arbeiten von Capitai ne, 
Soubeiran,' Blanchet, Berzelius, Fehling,? Bergmann 
und Buechheim und anderen sind namentlich von neueren Unter- 
suchungen die von Strauss,® Bernatzik* und Warren Rush? 
gu erwihnen. In den _ betreffenden Mittheilungen finden sich 
mehrere nicht tibereinstimmende Angaben, die nur zum Theile 
dureh die Verschiedenheit des Ausgangsmateriales (Maracaibo- 
und Parabalsam) erklirt werden kénnen.® Die Angaben differiren 
einestheils in Bezug auf die Kigenschatten des im Copaivabalsam 
enthaltenen Terpens, anderentheils in Bezug auf die aus dem- 
selben zu erhaltenden krystallisirten Harzsiiuren und amorphen 
Harze. Es ist vielleicht nicht ohne [nteresse, die hauptsiichlichsten 
Resultate der bisherigen Untersuchungen kurz zusammenzustellen, 
Der Maracaibobalsam enthiilt ein ditherisches Ol von der Forme! 
C,H... Dieses Ol soll nach iilteren Autoren eine krystallisirte 
salzsaure Verbindung liefern, wiihrend Strauss in seiner Abhand- 
lung hievon keine Erwiihnung macht. Ausserdem wurde im Mara- 





»)> 


1 Vergl.: Wiesner, Pflanzenstoffe, Leipzig 18735. 
2 Lie big’s Annal. 40 (1841), 5. 110. 

3 Annal. f. Chemie, 1868 CXIVIIL, 5. 152. 

t Prag. Vrtljhrschr, 240, 1868. 

>» Archiv f. Pharm. 1880. 

6 Husemann: Physiolog. und Chem. d. Pflanzenstoffe. 
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caibobalsam von Strauss eine zweibasische, Metacopaivasiure 
genannte Harzsiiure entdeckt, der noch angibt, dass diese Siinre 
mit der von Werner! aus Gurgunbalsam dargestellten Gurgun- 
siiure identisch ist. Ausser diesen wurden mindestens noch zwei 
nicht krystallisirbare Harze, die nicht niher untersucht wurden, 
darin gefunden. Der sogenannte Parabalsam enthiilt ein Ol von 
derselben Zusammensetzung, wie das aus Maracaibobalsam 
erhaltene, welches Paracopaivaél genannt wurde und von einigen 
als identisch, von anderen fiir verschieden von dem Maracaibodl 
gehalten wird. Dieser letzteren Sorte Balsam scheint auch die 
Copaivasiure eigenthtimlich zu sein, und ausserdem unter 
Umstiinden die von Fehling einmal gefundene Oxycopaivasiure. 
Im Gegensatze zu diesen Angaben iiber krystallisirbare Harz- 
siiuren in den verschiedenen Balsamsorten stehen die Angaben 
von Posselt, Bergmann, Buchheimund Bernat zik, welche 
gar keine krystallisirten Siiuren erhalten konnten. Uber Anregung 
des Herrn Prof. vy. Barth, dem ich an dieser Stelle fiir dessen 
giitige Unterstiitzung meinen besten Dank sage, habe ich es 
unternommen, theils bereits bekannte, theils weniger bekannte 
Bestandtheile des Copaivabalsams darzustellen, um einige Klarung 
in die Verhiiltnisse zu bringen. Sowohl nach der Provenienz des- 
selben, als auch nach seinen allgemeinen pharmacognostischen 
Eigenschaften wurde derselbe als Maracaibobalsam  definirt. 
Dieser Copaivabalsam bildete ein etwas dickliches Liquidum von 
briiunlich gelber Farbe, war vollstiéndig klar und lieferte selbst 
uach lingerem Stehen keinen Bodenabsatz. Der Brechungs- 
coéificient, den Herr Prof. Dr. A. Vogl mit einem Abbe’schen 
Retractometer zu bestimmen so giitig war, betrug 1°51. Das 
itherische Ol wurde von den Harzen durch Destillation im Dampf- 
strom abgetrennt und erhielt ich auf diese Weise bis zu 35°), einer 
hellgelben, leichten Fliissigkeit, von nicht unangenehmem aroma- 
tisch- pfefferartigen Geruch, die ich behufs Entwiisserung mit 
Chlorealcium behandelte. Das specifiseche Gewicht des so erhal- 
tenen Kohproductes betrug bei +14° C. 0:893. Der Siedepunkt lag 
zwischen 245—260° C. Bei der Verbrennung erhielt ich folgende 
Zahlen: 


| Leitschritt t. Chemie 1862. 











Uber die Bestandtheile des Copaivabalsams (Maracaibo) ete, 509 


I. 01655 Grm. Substanz gaben 0°5270 CO, und 0-1765 H,0, 
C = 86°34? 9 
= 11-85°/,. 
[I]. 0°1845 Grm. Substanz gaben 05898 CO, und 0-1977 H,O, 
(‘ — R72" A 
HM a= 11-9f°/,. 


Aus diesen Resultaten war ersichtlich, dass das Ol noch 
geringe Mengen von Wasser enthielt.' Es wurde nun nach noch- 
maliger Behandlung mit Chlorealeium zur vollstiindigen Ent- 
wisserung mit metallischem Natrium am aufsteigenden Kiihler so 
lange zum Sieden erhitzt (ungefiihr 6 Stunden), bis letzteres nicht 
merklich mehr angegriffen wurde. Der fliissige Retorteninhalt 
wurde vom Natrium abgegossen, und bei miglichst niedriger 
Temperatur destillirt. Das Destillat ist anfiinglich nahezu farblos, 
nach einiger Zeit erhilt es einen Stich ins Bliiuliche. In diesem 
Stadium wurde die Destillation unterbrochen, der in der Retorte 
gebliebene Riickstand (a), von dem spiiter noch die Rede sein 
wird, einstweilen bei Seite gestellt und das Destillat neuerdings 
mit metallischem Natriun gekocht, dann wurde wieder abgegossen 
und das O1 destillirt. Nach liingerer Dauer der Destillation bekam 
das Ubergehende abermals einen bliiulichen Stich. Die Operation 
wurde sistirt, der Riickstand, der Menge nach viel geringer als das 
erste Mal, mit (a) vereinigt, das iibergegangene Ol wieder mit 
Natrium gekocht und die oben beschriebenen Operationen so lange 
(S—10mal) wiederholt, bis das Natrium absolut nicht mehr 
angegriffen wurde. Die betreffenden Destillationen wurden immer 
dann unterbrochen, wenn sich bliiuliche Fiirbung einstellte. Die 
Menge des Riickstandes, welche zu den ersterhaltenen Antheilen 
(a) gegeben wurde, verringerte sich nach jeder Operation, bis 
schliesslich kaum Spuren mehr in der Retorte zuriickblieben. Das 
iibergangene, sehr schwach gelblich gefiirbte Ol, das nunmehr yoll- 
kommen wassertfrei war, zeigte das specifische Gewieht 0.892 bei 
+17° C. Sein Brechungsvermégen betrug nach einer giitigen 
Mittheilung des Herrn Prof. Dr. A. Vogl 1:503. Bei der Analyse 
zeigte es folgende Zusammensetzung: 





1 Strauss hat sein Ol zur Analyse anch nicht wassertrei erhalten. 
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[. 0:2590 Grm. Substanz gaben 08377 CO, und 02751 H,0. 


fl. O-1467 —,, : , 04740 ,. » O1558 
. O-1510 i . 04883 , , 01566 , 
Berechnet tiir die 
I [| [tI Formel CoH, 
(aro 88-20" 9 $8-12° 0 88+ 19° 9 838-24" P 
eee 11-80 11°80 11°52 11-76 4 


Das wassertreie Ol siedet bei 250—260° C. [ch habe mehrere 
innerhalb dieser _Temperaturgrenzen tibergegangene Fractionen 
analysirt, jedoch stets gleiche Zahlen erhalten, so dass die An- 
nahme gerechtfertigt erscheint, dass dieses Ol ein einheitlicher 
Kérper sei. Die Dampfdichtebestimmung geschah nach der 
Methode von Goldschmiedt und Cimician mit Queecksilber 
als Sperrfliissigkeit im Olbad. Nachstehend die Zahlen: 


Temperatur des Bades . . . . . - «© « . sw « . 340°C. 
Aememmriemereeest 6 do hls lei 2 ee es HOO, 


Hoihe der wirksamen Quecksilbersiule . . . . . . . 31 Mm. 
(rewicht des ausgeflossenen Quecksilbers . . . . . . 545 Grm. 


Hieraus berechnet sich die Dampfdichte dieses Kérpers zu: 


(retunden Berechnet 
— ead wen ee” 
Q.47 Y-42, 


Meine Zahlen stimmen also mit denen von Strauss gut 
iiberein. — Dieser Kohlenwasserstoff hat die Eigenschaft, beim 
liingeren Koechen Wasser anzuziehen und sehliesslich zu einer 
braunen, zihschmierigen Masse zu verharzen. An der Luft selbst 
wird er nach einiger Zeit dickfltissig, ohne jedoch wesentlich die 
Farbe zu iindern. Eine salzsaure Verbindung krystallisirt zu 
erhalten, ist mir, trotzdem die Operation in einer Kiltemischung 
vorgenommen wurde, nicht gelungen, es scheint sonach, dass nicht 
jeder Copaivabalsam ein Terpen enthiilt, welches ein krystallisirtes 
Chlorhydrat! zu liefern vermag.* Charakteristisch bleibt jedoch 


|! Capitaine’s und Soubeiran’s Copaivacamphor. 

2 Vielleicht enthielt der von Capitaine, Soubeiran und Blanchet 
untersuchte Balsam gewohntiches Terpentinél, und wiirde sich hieraus die 
Bildung eines. krystullisirten campherartig riechenden  Bichlorhydrats 


erkliren. 








Uber die Bestandtheile des Copaivabalsams (Maracaibo ete. O11 


die Reaction des trockenen Chlorwasserstoffs auf das Terpen 
immerhin, denn die nach kurzem Finleiten auftretende rosenrothe 
Farbe geht bei vollstiindiger Siittigung in Dunkelviolettblau tiber, 
verindert sich jedoch an der Luft sehr raseh und wird sehmutzig 
griinbraun, indem schon bei gewodhnlicher Temperatur Chlor- 
wasserstoff entweicht. 

Bei der Oxydation mit gewohnlicher Salpetersiiure erhiilt 
man aus dem Kohlenwasserstoff harzartige, amorphe, braune 
Massen, die in keiner Weise krystallisirt, oder in zur Untersuchung 
tauglichen Formen erhalten werden konnten. Wird das Terpen 
in eine Mischung von einem Theile Salpetersiiure und zwei Theilen 
Schwefelsiure eingetragen, so entsteht unter bedeutender Erwiir- 
mung cine energische Reaction, die sich unter Umstiinden bis zur 
Entziindung steigern kann. Das Endproduct ist auch in diesem 
‘alle ein amorphes Harz, dem hiiufig kohlige Massen beigemiseht 
sind. Ahnliche Resultate erhielt auch Strauss. 


Liisst man das Terpen mit dem gewéhnlichen Oxydations- 
vemisch von Kaliumbichromat, Sehwetelsiiure und Wasser am 
Riickflusskiihler so lange kochen, bis alles Ol versehwunden ist. 
so erhiilt man neben Essigsiure sehr geringe Mengen einer festen 
Sdure, die sich nach passender Reinigung als Terephtalsiure 
erwies. Als Zwischenproducte erhilt man. stets amorphe hiiutige 
Massen, die sich in einem gewissen Stadium des Processes aus: 
scheiden und spiter wieder verschwinden. 

Blaues Copaivadl. 

Die bei der Behandlung des Rohterpens mit Natrium nach 
dem Abdestilliren des farblos iibergehenden Oles bleibenden 
Riickstiinde, die mit (a) bezeichnet wurden, liefern bei weiterer 
Destillation ein Anfangs nur schwach bliiulich getarbtes, spiiter 
jedoch und insbesondere zum Schluss der Operation ein schén 
dunkelblaues Ol, das in dickeren Schichten nahezu undurehsichtig 
ist, in diinneren Schichten jedoch eine prachtvoll blauviolette 
Fiirbung zeigt. Werden die hellblauen zuerst tibergangenen 
Partien nochmals der anfiinglichen Prozedur mit Natrium unter- 
worfen, so gelingt es, noch eine erhebliche Menge derselben in die 
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blaue Substanz iiberzutiihren, so dass man eine Ausbeute von 
15°, und mehr an diesem Kérper gewinnen kann. Die Dimpfte 
dieser Fliissigkeit sind schén blau. Ich habe mir nun angelegen 
sein lassen, diese neue Substanz einer sorgfiltigen Analyse zu 
unterwerten: Zu derselben wurden nur die letzten, intensiv 
gefiirbten Antheile aufgefangen, und habe ich dadurch ermit- 
telt, dass dieser Kérper als eine Art Hydrat. des Kohlen- 
wasserstoffes C,,H,, angesehen werden kann. Nachfolgend die 
Resultate : 

[. 0-2225 Grm. Substanz gaben 0-7060 CO, und 0°2291 H,O, 





Il. 02054 ‘ , O6460 , , 02065 , 
Ht. O-1955 r gy 26164 .,.:, 01906:, 
| II [II 
Bos lth R54") 86°62° | R6-U8° | 
_ Uprra Li-44 11°28 11°55 
entsprechend der Formel: 
CyoHy.O — 3(C, Hs, ) id HO, 
welche verlangt: 
Seer 86°53" | 
De eck 4s 11-75 


Der etwas niedrigere Wasserstoffgehalt lisst sich erkliren, 
wenn man bedenkt, dass es nur iiusserst schwer gelingt, diesen 
Kérper von dem Kohlenwasserstoff C,,H,, frei zu erhalten. Die 
alleemeinen Eigenschaften dieser neuen Substanz, die man mit 
dem Namen ,,Copaivaélhydrat* bezeichnen kann, sind in Kurzem 
tolgende: 

Der Kirper ist leicht in absolutem Alkohol, Ather und fetten 
Olen lislich, verharzt mit Salpetersiiure, und bildet bei der Oxy- 
dation mit dem gewoéhnlichen Chromsiiuregemisch ebenfalls etwas 
Terephtalsiiure. Eine vollstiindige Oxydation findet hier nur 
schwer statt, da sich dieses Ol gegen das Gemisch ziemlich 
widerstandsfihig zeigt. Der Siedepunkt liegt zwischen 252 bis 
260° C, 

Herr Prof. Dr. A. Vogl bestimmte den Brechungscoétfti- 
cienten mit dem Abbe’schen Refractometer. Derselbe betrigt 
1-496. Obzwar nun dieser Kérper beim Sieden keine merkliche 
Umwandlung erleidet, war es mir doch nicht méglich, dessen 
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Damptdichte zu ermitteln, da sich derselbe bei héherer ‘Tem- 
peratur wahrscheinlich unter Wasserabspaltung zersetzt. 

Beim lingeren Stehen am Licht und an der Luft erleidet er 
eine Verainderung, wird missfarbig und nimmt die Consistenz 
eines zilhfltissigen Syrups an. 

Ausser dem eben beschriebenen blauen Copaivaél sind noch 
drei blaue Ole bekannt: das blaue Camillenél von der Forme! 
d(C, H,,) + 35H, 0 (Siedepunkt 240 — 500° C.), das blaue Galbanum- 
61 C,,H,,0 (siedet bei 289° C.) und das blaue Ol aus dem Kraute 
von Achillea millefolium, von dem weder Siedepunkt noeh 
Zusammensetzung bekannt sind. 

Koeht man das blaue Copaivaél mehrmals nacheinander mit 
Phosphorsiureanhvdrid, so wird es zuerst gelb, dann endlich 
farblos. Nach dem Abdestilliren erhilt man ein ziemlich diinn- 
fliissiges Liquidum, vom Siedepunkte 250—260°, das sich nach 
allen Kigenschaften und nach seiner Zusammensetzung (gefunden 
C = 87°98, H = 11-71" ,) als das urspriingliche schon besehrie- 
bene Terpen des Copaivabalsams erwies. 

Die Entstehung des blauen Oles von der angegebenen 
Z7usammensetzung unter der Einwirkung von metallisehem Natrium 
auf das Rohterpen bei Siedehitze ist jedentalls merkwiirdig, weil 
es sich ja um eine Wasseraufnahme handelt. Dass iibrigens vor- 
handenes Wasser eine wesentliche Rolle bei diesem Prozesse 
spielt, davon habe ich mich dureh einen besonderen Versuch 
itiberzeugt. 

Erwiirmt man namlieh das tiber Chlorealecium getrocknete 
Terpen mit Phosphorsiiureanhydrid durch einige Zeit, um es voll- 
kommen zu entwiéssern (wobei keine sonstige Veriinderung ein- 
tritt, wie der Siedepunkt 250 —260° C. und die Zusammensetzung 
[gefunden C = 87:89°,,, H = 11°82°/,] beweisen), trigt dann 
metallisehes Natrium ein und kocht am aufsteigenden Kiihler 
durch lingere Zeit, so bleibt das Natrium blank, das Ol farblos 
und liisst sich, ohne dass eine Spur Blautiirbung eintritt, bis zum 


letzten Tropfen abdestilliren. Liisst man jedoch das Ol zwischen 
der Behandlung mit Phosphorsiiureanhydrid und Natrium dureh 
einige Zeit stehen, so dass es etwas Wasser anziehen kann, und 
destillirt dann die von Natrium abgegossene Fliissigkeit, so 
beobachtet man wieder Blautirbung. 
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Copaivaharze. 


Die bis jetzt angegebenen Methoden zur Darstellung einer 
krystallisirbaren Harzsiure haben (ausser der Methode von 
Strauss) in meinem Falle zu keinem Resultate gefiihrt, obzwar 
ich die Operationen mit grosser Sorgtalt ausgeftihrt habe. Ich 
erhielt weder durch Zusammenbringen von 9 Theilen Balsam mit 
2 Theilen Ammoniak vom specifischen Gewichte 0°95, noch durch 
Behandeln mit Stein6l eine krvstallisirbare Harzsiure, doch habe 
ich auf diese Weise verschiedene amorphe Hart- und Weichharze 
isolirt, deren ich hier Erwihnung thue. 

Wird ein Theil des Copaivabalsams mit einer grésseren Menge 
Ammoniumearbonates geschiittelt und bis zur Kliirung stehen 
gelassen,.so erhilt man eine gelbliche Liésung, welche auf dem 
nicht gelésten Antheile des Balsams schwimmt, die abgezogen 
und filtrirt wurde. Wird nun das Filtrat mit Essigsiure oder 
Schwefelsiiure tibersittigt, so scheidet sich ein braunes Hartharz 
ab, das gewaschen und getrocknet in Alkohol und Ather léslich 
ist, doch nicht krystallisirt erhalten werden konnte. 

Behandelt man die von dem abgeschiedenen Terpen 
getrennten Harze mit Petroleumither, so wird der grésste Theil 
derselben gelést. Nachdem ich aus einer so erhaltenen Lésung 
den Petroleumither am Wasserbade grésstentheils abgejagt hatte, 
wurde der gelbe syrupiihnliche Riiekstand mit kochendem abso- 
lutem Alkohol behandelt. Es schied sich fast unmittelbar ein nur 
schwach gelblich gefiirbtes amorphes Harz ab, das abgetrennt und 
tiber Schwefelsiiure getrocknet wurde. Es bildete gelbliche harte 
Kltimpehen, die leicht zu pulvern, in Alkohol schwer, in Ather 
aber leichter léslich waren. Der Schmelzpunkt dieses aus Ather 
gereinigten Hartharzes lhegt etwas iiber 85° C. 

Als ich meinen Copaivabalsam nach der Methode von 
Strauss behandelte, erhielt ich nach Abscheidung des Terpens 
und der durch Chlorammonium fillbaren Harzseifen aus dem 
Filtrate von den letzteren, durch Versetzen mit Salzsiure einen 
weissen, flockigen Niederschlag, der gut ausgewaschen und 
getrocknet wurde. Er stellte dann ein weisses Pulver dar, das in 
Alkohol, Ather, Kalilauge und Ammoniak leicht lislich war. Die 
alkoholische Lisung reagirte sauer, und sehied nach lingerem 
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Stehen kleine Krystallblittchen ab, die in allen oben genannten 
Mitteln léslich, sich beim Verdunsten aus Ammoniak krystallinisch 
abschieden. 

Ausser diesen Krystallblattchen war in der alkoholisehen 
'Lésung noch ein amorphes Harz von ziihschmieriger Consistenz 
enthalten. Leider erhielt ich so minimale Quantitiiten des krystal- 
lisirten sauren Harzes, dass es mir nicht miglich war, diesen 
Kérper mit der von Strauss gefundenen und als Metacopaiva- 
siiure bezeichneten Harzsiiure sicher zu identificiren, obwohl 
Provenienz, iiussere Eigenschaften (nur der Schmelzpunkt wurde, 
vermuthlich wegen Beimischung des amorphen Harzes, etwas zu 
niedrig gefunden) und das Verhalten gegen Lisungsmittel, diese 
Identitiit sehr wahrscheinlich machen. 

Die Resultate meiner Untersuchungen lassen sich kurz in 
Folgendem zusammentassen: 

Der Maracaibobalsam enthilt einen Kohlenwasserstoff vou 
der Formel C,,H,, (wie schon Strauss gefunden), der mit Chlor- 
wasserstoff kein krystallisirtes Chlorlivdrat und bei der Oxydation 
mit Chromsiiuregemisch Essigsiiure und Terephtalsiiure lietert. 

Das blaue Copaivaédl (Copaivailhydrat) entsteht durch Ein- 
wirkung von Natrium auf nicht volistiindig entwiissertes Terpen. 
Es entspricht der Formel 3(C,,H,, )+-H,0. 

Phosphorsiiureanhydrid fiihrt es wieder in das urspriingliche 
Terpen zurtick. 

Ausser dem genannten Kohlenwasserstoff sind im Maraeaibo- 
balsam noch zwei Hart- und ein Weichharz, simmtlich amorph 
und von schwach sauren Eigenschaften, und in minimalen Mengen 
eine krystallisirbare Siiure enthalten, welche wahrscheinlich mit 
Strauss’ Metacopaivasiure identisch ist. 

Die fiusserst geringen Quantitiiten der letzteren, die ich in 
dem von mir verarbeiteten Balsam vorfand, sowie die Angaben 
von Bergmann, Buchheim und Bernatzik, welche gar keine 
krystallisirbaren Siiuren erhalten konnten, machen es sehr walir- 
scheinlich, dass solche nicht zu den integrirenden Bestandtheilen 
des Copaivabalsams (Maracaibo) gehéren. 


In den Preislisten chemischer Fabriken finden sich Copaiva- 
und Metacopaivasiiure verzeichnet, und ich habe diese Priparate, 














* 
7 
¢ 
4 
¥s 
‘i 
f, 
4 
4 
a] 


CRA eK S 


Rete oe CEE 


re 5.19 73. Ste de 
a 


ES REE BREEN ES IP ORT 


a Fae 


ts 
SAFER 


= 


aes OO a eS bay 


Lak TOR 


<a Sele, 


st 
A 
a 
4 
+. 
i 
4 
: 





516 Brix. 


und zwar Metacopaivasiure von Tromimsdorff und Copaiva- 
siiure von Merck bezogen. Die beiden Substanzen erwiesen sich 
untereinander als vollkommen identisch, zeigten einen Sehmelz- 
punkt von 126— 129° C., eine durchaus gleiche Zusammensetzung, 
besassen keine sauren EKigenschaften, d. h. dieselben waren weder 
in Kalilauge noch in Ammoniak loslich. 

Kiner freundlichen Mittheilung des Herrn Dr. Trommsdorff 
entnehme ich, dass diese sogenannte Metacopaivasiiure aus den 
abgepressten Riickstiinden einer unter dem Namen Gurgunbalsam 
(aus einer Dypterocarpusart) bekannten Drogue durch Behandeln 
mit verschiedenen Lésungsmitteln und Uimkrystallisiren — ete. 
gewonnen wird. 

Nach Herkunft und Eigenschaften diirten also diese Prii- 
parate mit den in der chemischen Literatur als Copaiva- und 
Metacopaivasiiure bezeichneten nicht verwechselt werden. Da die 
Gurgunsiiure Werner’s, nach den Angaben von Strauss wahr- 
scheinlich mit der Metacopaivasiure identisch ist, beiden Siuren 
die Formel C,,H,,0, zukommt, und beide zweibasisch sind, so 
konnte natiirlich aueh die mir vorliegende Substanz, obzwar aus 
Gurgunbalsam erzeugt, nicht Werner’s Gurgunsiure sein. Ich 
habe einige Versuche angestellt, um die Natur dieses Kérpers 
festzustellen, die ich im Nachtfolgenden kurz beschreiben will. 

Der Kérper ist in Ather, Alkohol selbst in 80°/, léslich und 
wird aus der alkokolischen Lésung durch Wasser in ausgezeichnet 
schinen, seidengliinzenden langen Nadeln gefillt. (Schmelzpunkt 
und dessen Eigenschaften wurden bereits oben angegeben.) 
Analysirt erhielt ich folgende Zahlen: 


[. 0°1698 Grm. Substanz gaben 0°4945 CO, und 0:1590 H,0. 


II. 02047, : , O5952 . , O95, 
Berechnet tiir die Forme! 
I II Cop Hs )09, die verlangt: 
— ae a rnaes,,! 
C......79°43, 79-309), 79-479, 
a. ata 10:40 10°39 9-95, 


Die gegebene Formel ist allerdings dieselbe, die auch der 
Copaivasiiure nach Analysen von Rose und Hess zukommt. Der 
Mangel an Lislichkeit in Ammoniak sowie aller sauren Eigen- 
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schaften aber, schliessen eine [dentitiit mit der Copaivasiiure der 
alteren Autoren natiirlich vollstaindig aus. 

Um zu priifen, ob dieser Kérper OH-Gruppen enthiilt, habe 
ich eine Acetylirung nach der bewiihrten Methode von C. Lie ber- 
mann versuclhit, die auch in meinem Falle ein sehr gutes Resultat 
ergab. [ch will hiebei bemerken, dass es von Vortheil ist, sowohl 
die Substanz, als auch das essigsaure Natron in méglichst fein 
vertheiltem Zustande anzuwenden. 

Nach sechsstiindigem Kochen am Riickflusskiihler, nachdem 
mit Ausnahme von wenig essigsaurem Natron Alles zu einer klaren 
braunen Fliissigkeit gelést war, wurde diese in destillirtes Wasser 
gegossen. Das neue Product scheidet sich hiebei sofort in Kliimp- 
chen aus, die gewaschen und getrocknet ein sehwach gelblich 
gefiirbtes, mikroskopisch krystallinisches Pulver darstellen. Die 
Substanz ist in Ather und Alkohol leicht léslich und kann aus 
verdiinntem Alkohol nach der Behandlung mit Thierkohle in 
schénen, farblosen, nadelférmigen Krystiillchen erhalten werden. 
Die Substanz erweicht etwas iiber 60° C. und schmilzt bei 74° bis 
75° C. Sie ist krystallwasserfrei und wurde sorgfiiltig tiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 

Die Analyse zeigte, dass sie ein Diacetylproduct ist. 

I. 0°2623 Grm. Substanz gaben 0:7147 CO, und 0°2260 H,O. 


I. 02613. . . O71 , , 02194 , 
Berechnet tiir die Forme] 
I IT CygH 3404 = Coo Hyg02(C2H30), 
———— ee 
C....74:31%, 74-269), 74-619, 
Maucss ORE 9-05 8-80. 


Es ist daher wohl gestattet, fiir den urspriinglichen Kérper 
die nihere Formel C,,H,.(OH), aufzustellen. 
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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 


Zweite Mittheilung. 
Von Dr. A. Schlosser und Dr. Zd. H. Skraup. 


(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. Lie ben.) 
(Mit 7 Holzschnitten.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1881.) 


Vor mehreren Monaten hat der Eine von uns eine Methode 
zur synthetischen Gewinnung des Chinolins beschrieben'‘, die nicht 
allein erméglicht, diese Base mit geringen Kosten und Mtihen in 
beliebigen Quantitiiten darzustellen, sondern die auch zum Aufbau 
substituirter Chinoline leicht anwendbar ist, wie die am selben 
Orte gelieferte Beschreibung zweier methylirter Chinoline, des 
-o- und - p- Toluchinolins und des Naphtachinolins zeigt. 

Nachdem sich fiir einige untersuchte Falle scheinbar eine 
Gesetzmiissigkeit ergeben hatte, die durch die Reactionsgleichung 


(,H,NO,X + 2 C,H,NH,X + 3 C,H,O, = 3 C,H,NX + 31 H,O 


ausgedriickt werden kann, in der X Wasserstoff oder ein ein- 
werthiges Radical bedeutet, musste es schon desshalb von Inter- 
esse sein, die Ausdehnung dieser Regelmiissigkeit zu erforschen, 
da méglicherweise hiedurch unsere noch spirlichen Kenntnisse 
der Chinolinreihe wesentlich erginzt werden konnten. 

Wir unternahmen demzufolge die Ueberfiihrbarkeit der 
Nitro-, respective Amidobenzoésiuren in Chinolincarbonsiuren, 
oder mit anderen Worten gesagt, die Giltigkeit obiger Gleichung, 
X = COOH gesetzt, zu priifen und es sei im Vorhinein bemerkt, 
dass jene in der That und ohne grosse Schwierigkeit von 


statten geht. 





1 Skraup. Monatshefte IL, 8. 139. 
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Das Rohmaterial wurde zum gréssten Theile yon uns selbst 
dargestellt, nur ein Theil -m- Amidobenzoésiiure von Kahl- 
baum bezogen, ebenso die zur Darstellung von -o- Amido- 
benzoésiure nothwendige Quantitiit Nitrosiure. 

Die Nitrirung der Benzoésiiure geschah mit geringer Ab- 
iinderung im Wesentlichen nach der tiblichen Methode, die 
Reduction der Nitrosiiuren durchwegs vermittelst Zinn und 
Salzsiiure. Bei der Oxydation des -p- Nitrotoluols zu - p- 
Nitrobenzoésiiure erwies sich das Verhialtniss 50 Grm. Nitrotoluol 
250 Grm. Chromsiure, 110 Grm. Schwefelsiiure und 450 Grm. 
Wasser als vortheilhaft, wobei nach 18stiindigem Kochen vor dem 
Riickflusskiihler das Toluol vollstiindig verschwunden und nahezu 
rein weisse Siiure gebildet ist. 

Die Versuche zur Synthese der Chinolincarbonsiiuren wurden 
zuerst und in der verschiedensten Weise mit den - m - Deri- 
vaten der Benzoésiiure ausgefiihrt, was Skonomische Riicksichten 
leicht begreiflich machen. Da ferner die hier gewonnenen 
Erfahrungen fiir den bei den anderen Isomeren eingeschlagenen 
Weg bestimmend waren, soll auch die Chinolincarbonsiiure aus 
-m- Nitro- und - m- Amidobenzoésiiure zuerst beschrieben 
werden. Um diese, so wie die anderen im Benzolkern carboxylirten 
Siuren von jenen isomeren Verbindungen zu unterscheiden, deren 
Carboxylgruppe am Pyridinringe sitzt, wird fiir die ersteren der 
Name Chinolinbenzearbonsiiure in Anwendung kommen. 


Chinolinbenzearbonsiure aus - m- Nitro- und Amido- 
benzoésaure. 


Schon die ersten Versuche zeigten, dass die Bildung dieser 
schwieriger erfolgt als die des Chinolins und seiner Derivate mit 
Kohlenwasserstoffseitenketten. Als 18 Theile Nitro-, 30 Theile 
Amidosiiure mit 50 Theilen Glycerin und 40 Theilen englischer 
Schwefelsiiure im Kolben am Riickflussktihler vermittelst des 
Sandbades durch zwei Stunden erhitzt wurden, trat bei etwa 
140—145° deutliche Reaction ein. Durch Ausfillen des mit 
Wasser verdiinnten Kolbeninhaltes mit Aetzbaryt und Eindampfen 
des Filtrates krystallisirte aber reichlich das Barytsalz unveriinder - 
ter Nitrosiure und aus dessen Mutterlauge fillte Kupferacetat 
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nicht minder erheblich Amidobenzoésiure. Giinstiger war das 
Resultat, als statt 40 Theile Schwefelsiiure 60 Theile genommen 
und das Erhitzen durch fiinf Stunden fortgesetzt wurde. Schon 
nach vier Stunden enthiilt die saure Fliissigkeit nur Spuren durch 
Schiitteln mit Aether ausziehbarer Substanz. 

Das reichliche Auftretens von harzigen Producten bei der 
weiteren Verarbeitung fiihrte schliesslich dahin, zum erst ange- 
ftihrten Verhiiltniss zuriickzukehren, und nur das Erhitzen durch 
fiinf Stunden beizubehalten. ! 

Erst nach vielen Versuchen gelang es, die Isolirung der 
gebildeten Siiure ohne allzu grosse Verluste durchzuftihren. Wenn 
der mit Wasser verdiinnte Kolbeninhalt mit Aetzbaryt genau ab- 
gesiittigt wird, ein Uberschuss wurde stets vermittelst Kohlensiure 
beseitigt, so riecht das Filtrat vom Baryumsulfat auch bei vor- 
sichtigem Eindampfen nach Chinolin, es scheiden sich braune 
schmierige Producte ab, und schliesslich krystallisirt nur eine 
kleine Menge stark verunreinigten Barytsalzes. Nicht besser 
erwies sich das Absittigen mit Kalkmilch, wo noch die Schwierig- 
keit dazu trat, das sehwer lésliche Kalksalz der Carbonsiiure vom 
(yyps zu trennen. 

Als etwas vortheilhafter zeigte sich, die Lésung des rohen 
Barytsalzes mit Salzen der Schwermetalle zu fiiJlen, von denen 
Blei, Kupfer und Silber in Anwendung kamen und das letztere 
wieder sich als am zweckmissigsten erwies. Hervorgehoben sei, 
dass immer und trotz versuchter Abhilfe alle drei erwiihnten 
Niederschlige nach kaum minutenlangem Stehen, oft in kiirzerer 
Zeit, merkliche Zersetzung erfuhren, welche Erscheinung dem 
Einflusse fremder Kéorper, vielleicht Zersetzungsproducten des 
Glycerins zugeschrieben werden muss. Sonach musste miglichst 
rasch filtrirt und ausgewaschen werden, was bei der voluminésen 
Beschaffenheit aller Niederschliige nur schwierig vollstiindig zu 
erreichen war. Die Niederschlige mit Wasser angeriihrt und mit 





1 Trotzdem bleibt ein nicht unbetrichtlicher Antheil der Amidosdure 
unverindert, der inden Mutterlaugen der Chinolincarbonséure enthalten ist 
und bei der Schwierigkeit aus denselben reine Substanz darzustellen erst 
erkannt wurde, als die Arbeit schon weit fortgeschritten war. Demnach ist 
wohl ein grésserer Schwefelsiurezusatz als 40 Grm. zu empfehlen. 
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Schwetelwasserstoff zersetzt, lieferten fast farblose Lisungen, die 
beim Eindampten bald nachdunkelten und sehliesslich wieder 
stark gefiirbte Siiure abschieden, die nur durch  vorsichtige 
Sublimation oder im Wege der Salzsiureverbindung gereinigt 
‘werden konnte, welch letztere Art weit rascher und bequemer 
zum Ziele fiihrt, wenn auch die bei der Sublimation erzielten Aus- 
beuten ziemlich gut zu nennen sind. Bei sehr vorsichtigem 
Erhitzen lefert die rohe Siiure nach zweimaliger Sublimation 
dU Procent reines Product, wobei Chinolingerueh kaum merk- 
lich ist. 

Bei den spiiteren Darstellungen wurden desshalb die Silber- 
niederschlige in verdiinnter Salzsiiure suspendirt mit Schwefel- 

yasserstoft zersetzt und direct auf Salzsiiureverbindung  ver- 
arbeitet, die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus salzsiiure- 
hiiltigem Wasser oder Alkohol, schliesslieh unter Zusatz von 
Thierkohle farblos erhalten werden kann. 

Ein Versuch, das Filtrat vom Baryumsulfat nach Zusatz von 
Salzsiiure einzudampten und so direct die erwiihnte Verbindung 
zu gewinnen, lieferte das weitaus reinste Product, scheiterte 
jedoch in der Folge an der grossen Sehwierigkeit, das Chlor- 
barvum zu trennen. 

Aus den Mutterlaugen derangetiihrten salzartigen Verbindung 
der Chinolinearbonsiiure eine isomere Siiure zu isoliren, gelang 
nicht, es resultirten nach entsprechender Reinigung, bei der durch 
den nicht zu umgehenden Zusatz von Thierkohle sehr viel Sub- 
stanz verloren geht, nur noch Gemische von Chiorhydraten der 
Amidobenzoésiiure und der schon friiher erhaltenen Chinolin- 
carbonsiiure, die dureh wiederholtes Umkrystallisiren und unter 
Beniitzung des Umstandes getrennt werden konnten, dass das 
letzte Salz in Salzsiiure weit schwerer léslich ist als das erste und 
sich mit Wasser in seine Bestandtheile zerlegt, was bei dem 
anderen nicht der Fall. 

Die freie Chinolinbenzearbonsiiure, die vorliiufig ihrer Ent- 
stehung nach als Metasiiure bezeichnet werden soll, stellt dureh 
Sublimation erhalten ein iiberaus leichtes mikrokrystallinisches 
Pulver von blendend weisser Farbe dar, durch Eintragen der 
Salzsiiureverbindung in Wasser und Auswaschen der abgesetzten 
Fillung mit heissem Wasser dargestellt ein kiérnig krystallinisches 
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22 Schlosser u. Skraup. 


Pulver. Sie ist in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff gar nicht, in 
Wasser nur spurenweise, in Alkohol sehr schwer, leicht in ver- 
diinnten Siiuren und in Alkalien léslich. Bei vorsichtigem 
Erhitzen sublimirt die Siure vollstiindig, und zwar schon vor 
dem Schmelzen in weissen wollartigen Aggregaten, ihr Dampf 
riecht beissend. Rasch erhitzt, liefert sie Chinolingeruch, der 
besonders hervortritt, wenn sie mit tiberschiissigem Atzkalk 
gemischt ist. Ihr Schmelzpunkt liegt tiber dem Siedepunkte des 
Quecksilbers, bis zu dieser Temperatur erwirmt fiirbt sie sich 
bloss etwas dunkel und sublimirt theilweise. Sie enthilt kein 
Krystallwasser, die bei 100° getrocknete Substanz bestiitigte 
die durch die Synthese wahrscheinlich gemachte Zusammen- 


setzung. 


1. 0°2221 Grm. gaben 0°5662 Grm. CO, und 0°0785 Grm. H,0. 
2. 02208 __s= » 05625 , eros ee ‘ 
3. O2570 ,, , 20:3 CC.N bei 20°C und 745:7 mm B. 

4, O2987 gy BBB Hy yy BO°C , 620mm B. 








Gefunden Berechnet C,)H,;NO, 
Atte ti, gg 
I, II. II. [V. 
C 69°52 69:47 —_ — 69°36 
H 3:92 4-09 — — 4-04 
N —— —- 8°86 8:52 8-09 


Die neutrale Lisung der Chinolinbenzcarbonsiiure in Ammo- 
niak liefert eine Reihe charakteristischer Reactionen, unter denen 
die mit Kobalt und Kupfersalzen besonders hervorzuheben sind. 
Silbernitrat: weiss, feinpulverig; Bleiessig: weiss, flockig; der 
Niederschlag wird beim Kochen krystallinisch, lést sich in ver- 
diinnter Essigsiiure, aus der dann wieder Wiirzchen anschiessen; 
Chlorealcium: fast augenblicklich weisse Nadeln; Chlorbaryum: 
auch bei grosser Concentration keine Fallung; Kobaltnitrat: nach 
einigem Stehen grosse rosarothgefiirbte Prismen; Nickelnitrat: 
lichtgriiner Niederschlag, anfangs flockig, spiiter krystallinisch ; 
Kupferacetat: lichtgrtin amorph, allmiilig, besonders beim 
Erwiirmen verwandelt sich die Fallung in schén_ blauviolette 
Krystalle. 





‘ . r . ~ . . . pn » 
Synthetische Versuche in der Chinolinreihe 923 


Eisenchlorid: gelb flockig; Eisenvitriol: griinlich amorph; 
saures chromsaures Kali: gelbkérnig, der Niederschlag veriindert 
sich nicht beim Kochen. Die Salzsiurelésung wird dureh Platin- 
chlorid gelb krystallinisch gefillt. Eisenvitriol veriindert die in 

‘ Wasser suspendirte Siiure in keiner Weise. 


Salze der Chinolinbenzcarbonsiure. 
Silbersalz. Das wie oben besehrieben erhaltene Salz wird 
aus heissen Lisungen von etwas dichterer Beschatfenheit erhalten, 
es ist in Wasser sehr schwer léslich, im reinen Zustande voll- 
kommen weiss, auch gegen Licht wenig empfindlich. 
Das sorgfiltig zwischen Filtrirpapier getrocknete Pulver ent- 
halt Krystallwasser. 
0.3153 Gr, tiber H,SO, getrocknet verloren 0,0354 Grm, 


Gefunden Berechne® tiir C,;,H,AgNO, + 2 HAO. 
—* ee ———— ee 
H,O... 11°22 11-38 


0.2799 Grm. Trockensubstanz gaben 0.4376 Grm. CQO,, 
0.0555 Grm. H,O und 0.1070 Grm. Ag. 


Gefunden Bberechnet fiir C,,H6 NO, Ag 
— —S ee 
Os... 42°62 42°85 
sae we 2°14 
Ag .. 38°22 38°57 


Kupfersalz. Das obenerwiilinte biauviolette Salz besteht 
aus mikroskopischen Bliittechen, die sowohl in Wasser wie in 
iiberschiissigem Kupferacetat unléslich sind. Es entsteht auch, 
wenn eine mit Kupferacetat vermisehte salzsaure Lésung der 
Siure mit Ammoniak versetzt wird, bis eben Blaufiirbung ein- 
getreten ist. 

0.3088 Grm. bis 200° auf constantes Gewicht getrocknet 
verloren 0.0391 Grin. 

0.2725 Grm. Trockensubstanz lieferten 0.4712 Grin. CO,, 
0.0687 Grm. H,O und 0.0687 Grm. CuO. 


Diese Zahlen entsprechen denen, die sich fiir das basische 
Salz C,,H,NO,CuOH + 2 H,O berechnen. 
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524 Schlosser u. Skraup. 
| Gefunden Berechnet 
H,0... 12°66 12-47 
C.... 47°15 47-52 
Bet. 2 2°47 
Ca... 24-88 25-18 


Als die anftingliche amorphe Fiillung, die allmalig das 
violette Salz liefert, alsbald mit verdiinnter Essigsiure versetzt 
wurde, entstand allmilig ein grasgriines Salz, das _ gleichfalls 
basischer Natur ist und 22°93 Procent Cu enthiilt. 

Ein schén blattgriin gefirbtes Kupfersalz bildet — sich, 
wenn die Salzsiiure-Verbindung mit Kupferacetat lingere Zeit 
gekocht wird; es gelang jedoch nicht die zum Theil frei- 
gewordene Carbonsiure vollstiindig ins Kupfersalz zu tiberfiihren, 
noch dies Gemenge dureh Schlemmen vollstindig zu trennen. 

Calciumsalz. Die aus der gemischten Lisung des Ammon- 
salzes und Chlorealcium ausfallenden Krystalle stellen homogene 
lange weisse Nadeln dar, die von Wasser schon in der Kite 
merklich, in der Kochhitze noch reichlicher aufgenommen werden. 
Trotzdem die eingedampften Mutterlaugen ganz dieselbe Krystal- 
lisation lieferten, die auch bei verschiedenen Darstellungen die- 
selbe blieb, lieferte die Analvse zwar iibereinstimmende, doch 
nur schwierig erklirbare Resultate. 

Es sei noch erwihnt, dass dieselben Analysenergebnisse 
ein Salz lieferte, das durch lingeres Kochen der Siure mit tiber- 
schiissigem Calciumearbonat und Eindampfen des_ Filtrates 
bis zur Krystallisation bereitet war. 

Die Verbindung nach der ersten Methode bereitet, enthiilt 
9-29 Procent Krystallwasser, das beim Trocknen bis 200° ent- 
weicht. Das lufttrockene Salz enthalt: 

C... 57-34 7°45 
H... 4°24 4°05 
Ca... 8:06 8-O4 8: O4 

Nach dem zweiten Verfahren: C 57:13, H 4:06, Ca 8-16. 

Diese Zahlen weichen von dem Procentgehalt, der sich fiir 
Neutralsalz verschiedenen Wassergehaltes berechnet, weit ab, 
und stimmen nur mit denen, die sich fiir eine Verbindung 
((C,, H, NO,), Cal, +C,, H,NO,+6H,O ergaben, annihernd 
iiberein. 

Ber: C:57 19; H: 4-19; Ca: 7-63; H,O: 10°28 








. 


Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. Ze 


~“ 


Zahlen, welche einem Neutralsalz (C,,H,NO, ),Ca—- 2H,O 
niher kommen, lieferte die Analyse eines Salzes, das durch 
Kochen der freien Siiure mit wenig tiberschiissigem Atzkalk und 
Ausfillen mit Kohlensiiure bereitet war. Nach dem Eindampfen 
hinterblieb eine Kruste durchsichtiger Krystalle, die schon im 
Ausseren sich von den vorbeschriebenen unterschieden. 


Gefunden Ca: 8:79 Procent: H,O: 8°18 (durch Trocknen bis 
190°, wo Zersetzung eintrat). Berechnet Ca: 9°50; H,0°857. 


Obige Forme! verliert etwas an Bedenklichkeit, wenn man 
die Méglichkeit zugibt, dass der aminartige Charakter der Siiure 
und damit die Fihigkeit, mit Siiuren salzartige Verbindungen zu 
liefern, auch in ihren Metallverbindungen noch zur Geltung 
kommen kann. 

Salzsiiureverbindung. Dieser schon oben bei der Rein- 
darstellung der Carbonsiure erwihnte Koérper krystallisirt in 
langen farblosen Nadeln. Das Auftreten kleiner Wirzchen, das 
manchmal beobaehtet wird, riihrt meist von freier Carbonsiiure 
her und kann durch Wiederauflésen nach Zusatz von Salzsiiure 
beseitigt werden. Die Nadeln sind stern- oder radienartig  ver- 
einigt, trocken, ziemlich luftbestiindig. Mit Kaltem Wasser 
qzusammengebracht, scheidet sich der weitaus griésste Theil der 
Chinolinbenzearbonsiiure unter Freiwerdung von Salzsiiure ab, 
(80 bis 90 Procent), salzsiiurehiltiges Wasser, sowie absoluter 
Alkohol lésen ohne Zersetzung zu bewirken und zumal in der 
Wirme leicht, waihrend concentrirte Salzsiiure nur sehr geringe 
Mengen aufnimmnt. Die Doppelverbindung enthalt Krystallwasser, 
das iiber Schwefelsiiure entweicht, bei héherer Temperatur ent- 
weicht auch die gebundene Salzsiiure vollstiindig, ole dass Ver- 


fliissigung eintritt. 


1. 03034 Grm. verloren 0O-0330 Grm. H,O 


2. 0:2964 , lieferten 01851 , AgCl 


Getfinien Berechnet fiir 
—— C,,H-NO,JHCI+ 1) ,HO 
mo... 111% — 11-46 


3, 15°44 1d°O7% 
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0-2695 Grm. tiber Schwefelsiure getrocknetes Salz gaben 
01839 Grm. AgCl. 





Gefunden Berechnet tiir C,, H;NO, HC! 
——— 
Cl.. 16°87 17-05 


Das Platinsalz krystallisirt aus den gemischten Lésungen 
nach einigem Stehen in schén gelben Krystiillchen, die unter dem 
Mikroskop als strahlig gruppirte Bliittchen erscheinen. Einmal 
cebildet, ist es in Wasser und verdiinnter Salzsiure sehr schwer 
liéslich. Es enthalt kein Krystallwasser. 

Die bei 100—110° getrocknete Substanz lieferte bei der 
Analyse: 


1. 0:2549 Grm. mit Bleichromat im Schiffehen verbrannt 
gaben 0:3006 Grm. CO, und 0:0528 Grm. H,0O. 

03181 Grm. lieferten 0°0826 Grm. Pt. 

O'3050 _,, ‘ 03402 , AgCl. 


to 
. 


ae 
~~ 
. 


Gefunden Berechnet fiir 
Ce —— — (C,,H,NO,). H, Cl 6 Pt. 
1 2 3 ss ll, ei a cat 
Oi. i Mads — — 51:64 
ivy eee — — 2:10 
Pt... — 25°96 — 26°04 
Cl... — — 27°59 28-08 


Para — Chinolinbenzearbonsiure. 


Unter diesem Namen ist die aus der - p- Nitro- und 
-p- Amidobenzoésiiure entstehende Carbonsiiure des Chino- 
lins zu verstehen. Bei der Gewinnung kam gleichfalls das fiir die 
Metasiiure angegebene Verhiiltniss (40 Theile H,SO,) in An- 
wendung und ist hervorzuheben, dass die Umwandlung beider 
substituirter Benzoésiiuren hier eine vollstiindige ist. Die Reindar- 
stellung der entstandenen Siure ist hier insofern anders bewerk- 
stelligt worden, als die Reactionsmasse nach dem Erkalten all- 
miilig feine Krystalle absetzt, die endlich dureh Absaugen und 
Waschen mit miglichst wenig Wasser, das sie sehr leicht lést, 
von der dicken Mutterlauge getrennt werden. Es ist dies eine 
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Schwefelsiureverbindung der gebildeten Carbonsiiure, die vor- 
theilhaft nach Uberfiihrung in das Chlorhydrat gereinigt und auf 
freie Siiure verarbeitet wird. 

Die Mutterlauge dieser Krystallisation behandelt man, wie 
frtiher beschrieben wurde, indem die Schwefelsiiure mit Atzbaryt 
genau ausgefillt und aus dem Filtrat das schwer lésliche Silber- 
salz bereitet wird, das hier direct durch Kochen mit etwas tiber- 
schiissiger verdiinnter Salzsiiure umgesetzt und so wieder eine 
Salzsiureverbindung gewonnen wurde, deren Reinigung in der 
ebenfalls schon erwihnten Weise vor sich ging und die schliess- 
lich mit Wasser zusammengebracht die freie Carbonsiure in 
krystallinischen Flocken abschied. 

Die Zersetzung ist hier weit unvollstiindiger als bei der erst- 
beschriebenen Siiure, so dass kaum die Hiilfte freier Carbonsiiure 
resultirt. 

Die freie - p- Chinolinbenzearbonsiiure stellt ein leichtes 
weisses Pulver dar, das unter dem Mikroskop vierseitige Tiifel- 
chen erkennen liisst, in Wasser ist sie gleichfalls, auch in der 
Hitze ausserordentlich schwer, doch leichter lislich als die Meta- 
siiure, was beim vorsichtigen Zusatz von Salpetersiiure zur ver- 
diinnten Lésung der Ammonsalze beobhachtet werden kann. 
Etwas reichlicher wird sie zumal bei erhéhter Temperatur von 
Alkohol aufgenommen, sehr leicht von verdiinnten Siiuren und 
Alkalien. Im Réhrehen erhitzt, sublimirt sie schon vor dem 
Schmelzen und ist nahezu unzersetzt destillirbar. Bei sehr lang- 
samer Sublimation bildet sie schéne dicke Prismen. Im Capillar- 
rohr allmiilig erwirmt, sintert sie bei 260°, erweicht um 280, um 
allmiilig braun und erst bei 291—292 vollstindig fliissig zu werden. 
Geringe Verunreinigungen vermégen den Schmelzpunkt um 10 
und mehr Grade zu driicken. 

In Wasser suspendirt, gibt sie weder mit Eisenchlorid noch 
mit Eisenvitriol eine Farbenreaction. [hr Ammonsalz reagirt mit 
Metallsalzlésungen folgendermassen: Silbernitrat: weisser Nieder- 
schlag, in der Hitze pulvrig, in der Kilte gelatinés; Kobaltnitrat 
rothlich flockige, Nickelnitrat griinlich flockige Fiallung, Kalium- 
chromat: nach einigem Stehen gelbe kérnige Krystalle. Kupfer- 


acetat: griinlichblau, wenig krystallinisch; Eisenchlorid: leber- 
braun flockig; Eisenvitriol: griinlich flockig; Chlorbaryum: fast 
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augenblicklich weisse kurze Niadelehen; Chlorealeium: nach 
einigem Stehen scheiden sich weisse Krystallfiiden ab. 
Die - p- Chinolinbenzcarbonsiure krystallisirt wasser- 
frei, nach dem Trocknen bei 100° lieferte sie bei der Analyse aus 
0°2085 Grm. Substanz 0°5272 Grm. CO, und 0-0770 Grm. H,0O. 


Gefunden serechnet tiir C,, HNO, 
—— — ee a 
CC... 68°96 69°36 
H .. 4:10 4-04 


Silbersalz. Dasselbe stellt sich in seinen Eigenschaften 
dem der Metasiiure ganz an die Seite. Auf poréser Platte dureh 
mehrere Stunden getrocknet, ist es krystallwassertrei. 

02696 Grn. bei 100° getrockneter Substanz gaben 01033 Grm. Ag. 


Getunden Berechnet fiir C,,H,NO, Ag 
ON a ine ng, Oe 
38°32 38°57 


Kupfersalz. Um méglicher Weise die Bildung basischer 
Verbindungen zu vermeiden, geschah die Darstellung desselben 
nicht mit dem Ammonsalze, sondern mit der Auflésung der weiter 
unten noch niiher beschriebenen Salzsiiureverbindung in moglichst 
wenig heissem Wasser derart, dass rasch iiberschiissiges Kupter- 
acetat eingegossen und so lange am Wasserbad erwirmt wurde, 
bis die anfangs amorphe Fallung krystallinisch geworden war. 
Der licht blaugriine Niederschlag, der mikroskopische Bliittehen 
bildet, mit Wasser gewaschen und auf poréser Platte getrocknet, 
lieferte bei der Analyse: 5?-18°/,C, 3°71" ,H, 15°09 und 14°70" )Cu 
und 78°, Krystallwasser, das erst bei 180° vollstiindig entwich. 

Es liegt also aueh hier wieder ein basisches Salz vor, und zwar 
eines, das auf eine einfache Formel nicht zuriickzufiihren ist. 

Berechnet fiir 
(C, ,H,NO, )Cu+-2H,0:C:54°11; H:3°60; Cu 14:29; 2H,O0:8°11° ,. 

Calciumsalz. Dureh andauerndes Kochen der in Wasser 
suspendirten freien Siure bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
gefiilltem Calciumearbonat geht sie allmiilig in Lisung und das 
Filtrat setzt schon bei ziemlicher Verdiinnung weisse diinne 
Prismen ab, die bei fortschreitender Concentration sich noch ver- 
mehren. Sie sind in kaltem Wasser schwer, etwas leichter in 


heissem léslich. 





APY 
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0-281 Grm. verloren bis 270° erhitzt 0°-0217 Grm. H,O und 
heferten O-O847 Grm. Ca SO,. 


Gefunden Berechnet tiir (C,,H,NO,),Ca+ 2 H,O. 





hid oat — 
Ca... 9°37 Y.-H? 
H,O iy ba & B:°D7 


Salzsiureverbindung. Dieselbe kann in zwei verschiede- 
nen Formen gewonnen werden. Einmal in langen durehsichtigen 
weichen Krystallnadeln, die schon beim lingeren Verweilen in 
der Mutterlauge in die zweite Abart iibergehen und die nur zu- 
weilen und unter nicht ganz festgesetzten Bedingungen beobachtet 
wurden. Das andere Mal bildet sie ein weisses krystallinisches 
Pulver, das selten mit freiem Auge unterscheidbare ,  stets 
undeutlich ausgebildete Individuen enthilt. Nur das letztere Salz 
wurde analysirt. 

03071 Grm. Substanz verloren bei mehrtigigem Stehen tiber 
Schwefelsiure 0°0248 Grm, 


O*2555 Grm. lieferten 0°1615 Grm. AgCl. 


Gefunden Berechnet fiir C,,H-NO,HCI, + HO. 
CIH... 16°04 16°04 
H,O .. 8:07 79) 


Bei noch lingerem Stehen tiber Schwefelsiure verliert die 
Verbindung allmilig Salzsiiure. 

In ihren Lislichkeitsverhiltnissen entspricht sie nahezu voll- 
stiindig dem Salze der Metasiiure, nur mit dem Unterschiede, dass 
sie durch Wasser weniger vollstandig zersetzt wird. In sehr wenig 
kaltem Wasser list sie sich vollstiindig, krystallisirt aber schon 
mit weniger Salzsiiure aus, in mehr kochendem Wasser gelist, 
krystallisirt nurmehr freie Carbonsiiure aus, ebenso bildet sich 
letztere, wenn das Chlorhydrat mit viel kaltem Wasser tibergossen 
einige Zeit stehen bleibt. 

Platindoppelsalz. Dasselbe fillt anfinglich in feinen 
kreuzformig vereinigten Nadeln aus, die bald in grosse réthlich- 
gelbe Blatter tibergehen. 
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Bei nicht vollstiindiger Umwandlung gelingt es, durch vor- 
sichtiges Krwiérmen nur die ersteren aufzulésen und beim Wieder- 
auskrystallisiren bloss blitterige Krystalle zu erhalten. 

Auch dieses Chlorplatinat ist krystallwassertrei. 
02637 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-0682 Grm. Pt. 


Gefunden Berechnet 
ee” 7 Ne  ” 
25-86 26°04 


Ortho- Chinoiinbenzearbonsiure. 


Diese Siiure entsteht aus der -o- Nitro- und Amido- 
benzoésiiure unter denselben Bedingungen, wie die vorher 
beschriebenen Siiuren und wurde das Verhiltniss der Ausgangs- 
materialien nur dahin abgeindert, dass auf 9 Grm. der Nitrosiure 
15 Grm. Amidosiiure, 20 Grm. Glycerin und 25 Grm. Schwefel- 
siiure genommen, daftir aber nur 3 Stunden erhitzt wurde. Der 
durch die erhéhte Menge an wasserentziehendem Mittel beab- 
sichtigte Zweck, die Amidosiure vollstindig umzuwandeln und 
damit die Reindarstellung des Reactionsproductes zu erleichtern, 
wurde erreicht, ohne dass harzige Producte in erhéhtem Masse 
vebildet worden wiiren. 

Die ersten Versuche schon lehrten, dass die bei den aus 
den -m- und -p- Benzoésiiuren entstehenden Producten an- 


_gewendete Methode hier zu noch griésseren Verlusten fiihren 


intisse. Diese Schwierigkeit liess sich in der Art vollstaéndig um- 
gehen, dass die in Wasser geliste Reactionsmasse mit Chlor- 
baryum genau ausgefillt und das Filtrat vom Baryumsulfat am 
Wasserbade bis zum dtinnen Syrup eingedampft wurde. Nach 
mehrsttindigem bis mehrtiigigem Stehen setzt dieser feine Niidel- 
chen ab, die eine Verbindung der Chinolincarbonsiure mit Salz- 
siiure sind und die nach Zusatz von Alkohol sich noch vermehren. 

Die Menge derselben betrug zwischen 3—4 Grm., gerechnet 
auf die oben angefiihrten Quantititen. Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus mit etwas Salzsiiure versetztem sehr verdiinntem 
Alkohol, schliesslich unter Zusatz von Thierkohle werden sie 
vollstiindig rein erhalten. Die Mutterlauge der ersten Roh- 
Krystallisation scheidet auch bei lingerem Stehen nichts ab, 
eine noch etwas griéssere Quantitit des salzsauren Salzes kann 
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aber noch in der Weise isolirt werden, dass nach dem Verdiinnen 
mit Wasser mit Ammoniak nahezu neutralisirt, dann in der 
Wirme mit Kupferacetat ausgefiillt und der gut am Colirtuch aus- 
gvewaschene Niederschlag in verdiinnter Salzsiiure suspendirt mit 
 Schwefelwasserstoff zersetzt und das Filtrat vom Schwefelkupfer 
abermals concentrirt wird. 

Die freie Carbonséiure kann hier nicht durch blosses Zer- 
setzen ihrer Salzsiureverbindung vermittelst Wasser gewonnen 
werden, weil diese weit bestiindiger ist als die isomeren Ver- 
bindungen. Man verfihrt desshalb zweckmiissig derart, dass die 
eine Hiilfte ihrer wiisserigen Lésung mit Ammoniak bis zum voll- 
stindigen Verschwinden der ausgeschiedenen Nadeln versetzt 
und dann mit der andern wieder vereinigt wird. Die Fliissigkeit 
erstarrt zu einem Brei weicher Nadeln, die durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden. 

Die -o- Chinolinbenzearbonsiure krystallisirt aus  con- 
centrirten Lésungen ihnlich der Benzoésiure in weissen weichen 
Nadeln, die aus verdiinnten Lésungen federartig veriistelt an- 
schiessen. In kaltem Wasser ist sie merklich, weit leichter in 
heissem léslich und verhilt sich in gleicher Weise gegen Alkohol. 
Sie wird sowohl von Alkalien wie Siiuren leicht gelist. Sie 
schmilzt im offenen Capillarréhrehen bei 186—187-5° zu einer 
hellgelben Fliissigkeit, die wieder erstarrt, tiber der freien 
Flamme im Roéhrehen erhitzt, beginnt sie erst nach eingetretener 
Verfliissigung merklich zu sublimiren und kann nahezu ohne Zer- 
setzung verfltichtigt werden, wobei schwach reizende Diimpfe und 
nur schwacher Chinolingeruch auftreten. 

Die wisserige Saurelisung gibt mit Eisenchlorid schwache 
Gelbfirbung, mit Eisenvitriol keine Reaction. Die mit Ammoniak 
neutralisirte liefert mit Silber und Bleisalzen weisse krystallinische 
Niederschlige, Kobaltsalze fallen fleischrothe ‘usserst feine 
Niidelchen, Nickel licht apfelgriine Schtippchen, Eisenchlorid 
briiunliche Flocken, die bald in ein gelbes Pulver tibergehen, 
Kaliumbichromat lange gelbe Nadeln. Ausserst charakteristisch 
ist die Reaction mit Eisenvitriol, das die Ammonsalzlisung im 
ersten Moment dunkelpurpurroth fiirbt, worauf sich alsbald unter 
Entfirbung der Fliissigkeit ein purpurrothes bis purpurbraunes 
krystallinisches Pulver abscheidet. 
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Die -o - Chinolinbenzearbonsiure krystallisirt wasserfrei, die 
Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 
0:2438 Grm. lieferten 0°6172 Grm. CO, und 0-0920 Grm. H,9. 


Getunden Berechnet tiir C,,H,NO, 
C... 69°05 69°36 
HH... 4°19 4:04 


Salzsiiureverbindung. Aus verdtinnter Salzsiiure kry- 
stallisirt, stellt dieselbe glanzende Prismen dar von meist schwach- 
gelber Farbe. 

Sie sind im Wasser schon in der Kiilte ziemlich leicht léslich, 
Zusatz von Alkohol, sowie von Salzsiure vermindert die Lés- 
lichkeit. 

Die Verbindung enthilt kein Krystallwasser und ergab bei 
der Analyse: 

1. 02549 Grm. mit Silbernitrat zersetzt lieferten0:1738 Grm. ClAg. 


2. O°2924 99 99 9 9 99 O-1988 > n 
Gefunden Berechnet fiir 
. —" . C,,H;NO,HCI. 
i 17-34", 17°11°/, 17°41 


Beim Verdunsten der heiss bereiteten wiisserigen Lésung 
obiger Verbindung schiessen allmilig grosse gliinzende schwach 
réthlich gefiirbte Prismen an, die ein basisches Salz sind. 

02686 Gr. leferten 0-093 Grm. ClAg. 

(2790 Grm. verloren bei mehrtigigem Trocknen_ iiber 
Schwefelsiiure, endlich durch eine halbe Stunde bei 80°, 
0.0220 Grm. 


Gefunden Berechnet fiir 

(C, 9H, NO, jo HCl 
CIH..... 8-829) 8-72 
Ma os 8°OO Jo 8-60 


Herrn Prof. von Lang verdanken wir die krystallographische 
Untersuchung dieser an die basischen Salze des Narcein erinnern- 
den Verbindung, der uns hieriiber mittheilt: 
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Die Krystalle sind trikliniseh; folgende Winkel wurden 
beobachtet. 
100-001 = 75° 50 
O10-00] O° 12 
100-010 = 86° 5 


! 


Ausgezeichnet spaltbar nach Fliiche (VOL). 

Platindoppelsalz. Die fast bis zum Kochen  erhitzte 
Lisung der -o- Carbonsiiure in verdiinnter Salzsiure scheidet 
auf Zusatz von Platinehlorid schon in der Hitze feine Niidelehen 
von orangegelber Farbe ab, die in Wasser sehr schwer, leichter 
léslich in heisser, nicht zu verdiinnter Salzsiiure sind, aus der 
sie nach dem Erkalten fast vollstiindig wieder und zwar als rothe 
K6rner herausfallen. Dieses Doppelsalz entspricht seinem Lés- 
lichkeitsverhiltniss, dem der Carbonsiiure aus den Metabenzoé- 
siiuren, das gleichfalls in Wasser und verdiinnten Siiuren 
schwieriger léslich ist, als das der - p- Chinolinbenzearbon- 
siiure. 

Das Salz enthilt kein Krystallwasser, es lieferten nach dem 
Trocknen bei 100°; 


(2740 Grm. Substanz nach dem Verbrennen O-O707 Grim. Pt. 


Getunden Berechnet fiir’ C,,H,NO.), HCl, Pt 
r.«., Foe 26°08 


Silbersalz. Dureh Fiillen der Siiurel6sung in Ammoniak in 
der Kiilte erzeugt, fiillt es als gallertartige durchscheinende Masse, 
die auch bei liingerem Erwiirmen nur sechwer krystallinisch 
wird, in der Hitze und besonders aus verdiinnter Auflésung erhiilt 
man es jedoch sogleich als weisses grobkrystallinisches Pulver, 
das in Wasser sehr schwer léslich ist und kein Krystallwasser 
enthiilt. 

O2770 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes  leterten 
O-1068 Grm. Ag. 


Getunden Berechnet tiir C,;,H,NO. Ag. 
—_— — ee ee 
Ag... 38°76 BS-Do 


Kupfersalz. Die relativ leichte Loslichkeit der Siure in 
Wasser ermiglichte, dieses Salz in der so oft angewendeten Art 


bY 











peed 
pk 





: hat epee get 
BRS Dione aati Ga 


we oe 


DG RATER SS Be 


ENDS 


. 





= han “ih 
> 


A 


N 
- a 


Le ee 
mr, 
= 





a Pa ee 
Es bv NESE 


ee? 
a eS 
CK. 


Fam ‘eal 
peter 


ae 


oe 


. 
=r. 
- 


mi 
Oe he 


eee tes io Ie 


Sy SS Aho 





- e 


Oo Schiosser u, Skraup. 


durch Vermischen einer Kupferacetatlésung mit der freier Siiure 
darzustellen. In der Kiilte fallt ein amorplier, blaulicher Nieder- 
schlag aus, der besonders beim Erwiirmen allmiilig in feine 
Niidelehen von lichthimmelblauer Farbe iibergeht.. Letztere ent- 
stehen augenblicklich, wenn die Bereitung des Salzes mit kochen- 
den Fliissigkeiten vorgenommen wird. Es ist in Wasser so gut 
wie unléslich, ebenso im iibersehiissigen Fallungsmittel. 
Zur Analyse wurde es auf poréser Platte an freier Luft 
getrocknet. 
0-2864 Grm. gaben 05358 Grm. CO,, O-O994 Grm. HO und 
00494 Grm. CuO. 
O-1791 Grim. bis 240° getrocknet verloren 0-0211 Grm. 
Getfunden Berechuet fiir (C,,HgNO,).Cu 


ee” " ~ OO 
+3 HO + 31, H,O 


C.... 91:02 5?- OO D1°0O? 
i...» 3°80 3°70 4-04 
te... 16° 13°75 13°47 
ALO. 11-77 11-71 13-40 


Nachdem die Krystallwasserbestimmungen bei so hohen 
Temperaturen nur anniihernde Genauigkeit besitzen, scheint der 
Krystallwassergehalt mit 3', Molekiil fast wahrscheinlicher. 

Calciumsalz. Die Darstellung desselben erfolgte in der- 
selben Weise, wie es bei der - p - Siiure beschrieben ist, es 
ist in Wasser leichter léslich und bildet kleinere Nadeln. 

Die Analyse deutet darauf hin, dass hier eine krystallwasser- 
freie Verbindung von Neutralsalz mit freier Siure vorliegt. 

Die gefundenen Zahlen (C : 64:27; H: 3:20; Ca 8-09 Procent) 
stimmen sehrannihernd auf eine Verbindung | (C,,H,NO, ), Ca), + 

C, H,NO, (berechnet C : 63-7; H: 3:3; Ca 8-50 Proeent) die, 
mit Krystallwasser, auch aus der Metasiiure entstand. 

Durch Kochen der freien Siiure mit Atzkalk resultirte merk- 
wiirdiger Weise genau dasselbe Salz; gefunden Ca: 7-96 Procent. 


Die bisher verotfentlichten svnthetischen Versuche in der 
Chinolinreihe wurden durehwegs mit correspondirenden Nitro- 
o) 








ma) 
ceded 


Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 


und Amidokérpern unternommen und es konnte desshalb noch 
nicht endviltig festgestellt werden, ob thatsiichlich das Zusanimen- 
wirken beider nothwendig ist, oder ob die beobachteten giinstigen 
Ausbeuten nicht etwa bloss zufiilligen und nebensichlichen Um- 
stiinden zu verdanken sind. 

Eine Reaction, bei der das X in der Eingangs aufgestellten 
Gleichung nicht gleich, sondern im Nitrokérper versechieden von 
dem des Amidoderivates ist, musste hiertiber Klarheit bringen, da 
unter der gemachten Voraussetzung sich zwei verschiedene 
Chinolinderivate bilden miissten. 

Méglicherweise konnte auch ein praktischer Erfolg erzielt 
werden, wenn es sich ausfiihrbar zeigte, bei allen derartigen 
Svnthesen statt der schwierig rein darstellbaren Amidokérper 
durchwegs Anilin mit den verschiedenen Nitroderivaten in Reac- 
tlon zu setzen, 

Letztere Hoffnung hat sich bisher wenigstens nicht ertiillt, 
datiir ist die Richtigkeit der allgemeinen Reactionsgleichung 
hewiesen worden. 

Metanitrobenzoésiiure mit Glycerin, Sehwetelsiiure nach 
oben angefiihrten Verhiiltniss und der Menge Anilin erhitzt, die 
der Amidosiure iiquivalent ist, lieferte nach dreistiindigem Kochen 
und Verdiinnen der Reaktionsmasse reichlich Chinolin, das allen 
seinen Kigenschaften nach erkannt und dessen Platindoppelsalz 
berechnet 29°40, gefunden 20°34 Procent Pt aus Troekensubstanz | 
tiberdiess analysirt wurde. 

In der Fliissigkeit, die nach dem Abdestilliren des Chinolins 
zuriickblieb, liess sich allerdings in nur qualitative Reactionen 
gestattenden Mengen, doch iit aller Bestimmtheit die Meta- 
chinolinbenzearbonsiiure nachweisen. ! 

Ahnlich wie es der Eine yon uns fiir das Nitrobenzol con- 
statirt hatte (Skraup, Monatshefte IL), zeigte es sich anderer- 
seits auch beim Erhitzen der Metanitrobenzoésiiure mit Glycerin 
und Schwetelsiiure olme Zusatz eines Amides, dass Verkohlung 
eintritt und eine Chinolincarbonsiiure hichstens spurenweise 


gebildet worden sein konnte. 


1 Zweifellos ist ein grosser Theil der gebildeten Carbonsiure beim 


Destilliren der alkalischen Fliissigkeit zerst6rt worden. 
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DdO Schlosser u. Skraup. 


Ubereinstimmend tritt die Wasserabspaltung, also die Bildung 
der Chinolinbenzearbonsiiuren um 145° ein, wie denn auch die 
Kntstehung anderer Chinolinderivate so ziemlich bei derselben 
Temperatur vor sich geht. 

Von den beschriebenen drei Carbonsiuren sind zutfolge 
ihrer Entstehung zwei ihrer Constitution nach véllig klargestellt. 

Nachdem sie siimmtlich mit Atzkalk erhitzt Chinolin liefern, 
also zweifellos Chinolinearbonsiuren sind, muss die Schliessung 
des stickstoffhiltigen Ringes auch wieder in der Orthostellung 
erfolgt sein, wie beim Chinolin und den Toluchinolinen, die ja 
nach des Einen von uns Untersuchungen dieselbe Dicarbopyridin- 
siiure liefern, wie das Chinolin. 

Diese ringfOrmige Bindung kann bei den -o0- und -p- 
Derivaten der Benzoésiure stets nur in einer Art erfolgen, wie es 
nachstehende Zeichnungen eintach Klarstellen: 


Nitro- oder Amido- Orthobenzoésiiure.  Orthochinolinbenzearbonsiure. 








N; 
— COOH 
2 
2 
Nitro- oder Amidoparabenzoésiiure. Parachinolinbenzcarbonsiure. 
No 

2 
3 

a 

C00H 
4 


[In der Orthoreihe ist tiberhaupt nur eine Bindungsweise 
méglich, in der Parareihe allerdings zwei, die aber zu identischen 


Producten fitihren. 








Svuthetische Versuche in der Chinolinreihe Dod 


Anders verhiilt es sich in der Metareihe. Wie die sechema- 
tischen Figuren andeuten, kénnen zwei verschiedene Siiuren 


entstehen 
cr ‘s 
1 t 
; 
Nv, N; é ~ N, 

3 5 

{ 

j SS 

| 
COOH COOH coon 


3 3 


von denen thatsiichlich nur eine aufgefunden wurde, deren Con- 
stitution vorderhand zweifelhaft bleibt. 

Es erscheint aber heute schon nicht unwalhrscheinlich, dass 
die sogenannte Metachinolinbenzearbonsiiure nicht ein Metaderivat, 
sondern ein solehes der Stellung 1, 5 ist. 

Die Orthochinolinbenzearbonsiiure ist in’ heissem Wasser 
ziemlich leicht, die Parasiiure fast gar nicht léslieh, die erste 
schmilzt bei 187, die zweite bei 291°, die Salzsiiureverbindunyg 
der vorgenannten wird von Wasser sehwer, die der folgenden 
leicht zersetzt, Erscheinungen, die man wolil mit der S-ellung der 
Carboxylgruppe zum Stickstoff in Zusammenhang bringen kann. 

Mit der Annahme, dass die sogenannte Metasiiure die Stellung 
1, 5 besitzt, stehen dann ihre Eigenschatten mit denen der 
anderen zwei Siiuren in bestem Einklang, denn sie ist die in 
Wasser schwerlislichste, schmilzt iiber 550° und geht eine iiber 
aus lose Salzsiiureverbindung ein, wiihrend im gegentheiligen 
Falle eine sprungweise Anderung der Eigenschaften isomerer 
Verbindungen vorliige, die mit sonst bekannten Thatsachen schwer 
in Ubereinstimmung zu bringen ist. 

Hieriiber kann vielleicht eine Untersuchung des Naphtho- 
chinolins Sicherheit schaffen, die der Kine von uns inGemeinschatt 
mit F. Mallmann ausfiihrt, da die durch Oxydation jener Base 
entstehende Chinolinbenzdicarbonsiiure zweitellos die Stellung 
(1) 2, 3 besitzt, aus welchem Grunde die ungestérte Forttiihrung 


genannter Untersuchung vorbehalten bleibt. 
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Anmerkung. 


Die Eigenschaften der Chinolinbenzearbonsiiuren stehen, wie 
es scheint, mit ihrer Stellung in tihnlichem Zusammenhange, wie 
es bei den Pyridinearbonsiiuren nach der von mir veréffentlichten 
Auffassung zutrifft. Was den gegen letztere seitens der Herren 
Hoogewerf und Dorp (Ber. f. 1881. 645) gemachten Einwurt 
betrifft, ist derselbe vollstiindig unanfechtbar, wenn die ilim zu 
Grunde liegenden Thatsachen vollstiindig richtig sind. Die von 
H. Béttinger (Ber. f. 1881, 48) besehriebene Dicarbonsiiure 
des Pyridins kommt in vielen ihrer Kigenschaften der Cinchomeron: 
siiure so nahe, dass die [dentitiit beider nicht ganz unmiglich 
ist und es wiire um so wiinschenswerther, die einzige Thatsache, 
die direct gegen meine Auffassung der y Pvridinearbonsiiure als 
Parasiiure spricht, aufzukliren, als ja H. Béttinger so ziemlich 
zu gleicher Zeit wieder dahin gelangte, meine Annalime zu 
bestiitigen. 


Skraup. 








Uber das Vorkommen von Ellagsaure in der 
Fichtenrinde. 


Von F. Strohmer, 


erster Ass/stent der Versuchsstation des Centra/vereines fiir Riibenzucker/ndustrie Wee 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1881.) 


Die Stammrinde von Abies evecelsa DC ist in Oesterreich, 
namentlich in Béhmen, dann Ungarn und Deutsehland das meist 
gebrauchte Gerbmaterial, auch in den anderen curopiiischen 
Staaten nimmt selbe neben der Eichenrinde in de: Lohgerberei 
den ersten Platz ein. Trotz der grossen technischen Wichtigkeit, 
die nun dieses Material besitzt, ist bis jetzt die Fichtenrindengerb- 
siure, also das wirksame Agens der Fichtenrinde, noeh nicht 
niiher untersucht worden und ich habe mir daher im Laute des 
vorigen Sommers die Aufgabe gestellt, die Fiehtenrindengerbsiiure 
rein darzustellen, um ihre Eigenschatten und Zusammensetzung 
zu studiren. Die Arbeit naht ihrem Absehlusse und hoffe ieh bald 
in der Lage zu sein, tiber deren Resultate referiren zu kénnen. 
Neben der Fichtenrindengerbsiiure fand ich in reiner, botaniseh 
bestimmter Fichtenlohe ebenso wie E tti (Monatshefte fiir Chemie 
der kaiserl. Wiener Akademie, 1880, pag. 266) in der Eichen- 
rinde neben Eiehenrindengerbsiiure, Ellagsiiure. Es seheint mir 
das Vorkommen dieses Oxydationsproduetes der Gallussiiure, 
welches den Hauptbestandtheil der Bezoare (gewisser Darmkon- 
kretionen der wilden persischen Ziegen) bildet, interessant genug 
mu sein, hier mitgetheilt zu werden und zwar wnsomehr, als es 
mir nicht gelungen, in der Fichtenlohe Gallussiiure nachzuweisen. 

Die Ellagsiiure wurde aut folgende Weise gewonnen: 10 Kilo- 
gramm verriebener, vorher gereinigter Fichtenlohe wurden bei 
ihrer Verarbeitung aut Eichenrindengerbsiure zuerst dreimal mit 
Athylither zur Enfernung des Harzes extrahirt. Der Ather- 
auszug hinterliess beim Abdestilliren nur Harz und konnte die 
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o40 Strohmer. Uber das Vorkommen von Ellagsiure ete. 


Anwesenheit von Gallussiiure neben diesem nicht nachgewiesen 
werden. Die Rinde wurde nachher mit Weingeist von 35° Tralles 
vollstiindig erschépft und die weingeistige Gerbsiéurelisung mit 
einem Gemenge von Essigiither und Athylither zu gileichen 
Theilen 6fter ausgeschiittelt. Die durch partielles Abdestilliren 
gewonnenen weingeistigen Gerbsiiurelésungen setzten einen 
gelblich-kérnigen Niedersehlag ab, welcher nach dem Filtriren, 
erst mit Alkohol und dann mit Wasser gewaschen wurde. Ieh 
vermuthete nach den Erfahrungen Etti’s, dass diese Abscheidung 
Ellagsiiure sei. Da dieselbe bei einer Priifung nicht ganz frei 
von Asche war, sondern noch etwas Kalk enthielt, wurde dieselbe 
in Natronlauge gelést und mit Salzsiiure und Alkohol wieder 
getillt, nachher mit verdiinntem Alkohol durch mehrmalige De- 
cantation gereinigt, filtrirt und nochmals mit Alkohol und Wasser 
gewaschen, dann gepresst und zuletzt unter der Exsiccator-Glocke 
lufttroecken gemacht. 

Als 0°4615 Grm. der lufttrockenen Substanz bei 120° C, 
bis zum konstanten Gewicht getrocknet wurden, verloren dieselben 
0-Q602 Grm. Wasser = 10°88 Perzent H,O, was mit dem nach 
der Formel C,,H,O, + 2H,O berechneten Betrage von 10°65 
Percent H,O nahe tibereinstimmt. 

Die Verbrennung der wasserfreien Substanz ergab folgendes 
Resultat: 

O- 2112 Grm. Substanz gaben 0-4316 Grm. CO, und 00354 Grin. 
H,O oder in Pereenten: 


Getunden Berechnet tiir 
C, ,H,O, 

C....55+74 C....55 63 

H.... 1°86 ere Lt 


Der gefundene Kérper war demnach Ellagsiiure. 

Gallussiiure konnte auch bei den spiiteren Operationen der 
Reindarstellung der Fichtenrindengerbsiiure, welche hier zu er- 
drtern kein Platz ist, nicht nachgewiesen werden, man muss daher 
annehmen, dass die Ellagsiiure priiexistirend in der Rinde von 
Abies evcelsa DC vorhanden war. 
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Uber die Einwirkung von Metallen auf den 
2-Brompropionsaureathy lather. 
Vou E. Seherks. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1881.) 


Bei der Austiihrung der im Folgenden beschriebenen Ver- 
suche habe ich nicht beabsichtigt, das bei der Einwirkung von 
Metallen aut den g-Brompropionsiiureithylither synthetisch ent- 
stehende Product zu studiren, es war vielmehr mein Bestreben, 
den Verlauf und den Mechanismus der erwiihnten Reaction niiher 
kennen zu lernen, oder wenigstens etwas zur Keuntniss derselben 
beizutragen. 

Die bei der genannten Reaktion synthetisch entstehende 
Dimethylbernsteinsiiure hat sehon Wislicenus vor liingerer 
Zeit dargestellt, wenn auch nicht miher beschrieben. | 

Die Synthesen kohlenstoffreicherer Verbindungen aus lalo- 
cvensubstituirten kohlenstoftiirmeren kénnen, wie es auch meine 
Versuche zeigen sollen, meht als glatte Reactionen — be- 
zeichnet werden, indem die im ,molekularen Zustande* betind- 
lichen Metalle aut die halogensubstituirten Verbindungen nicht 
nur svuthetisch eimwirken, sondern dieselben noeh in anderer 
Richtung atficiren. 

Erwirmt man ein Gemenge von g-Brompropionsiiureiithy| 
‘ither mit Zinkstaub auf etwa 120°, so tritt bei diesem Punkte 
eine stiirmische Reaction ein. Es entwickelt sich hiebei reichlieh 
ein, mit griin gesiiumter Flamme brennendes, Gas, welehes ich 
urspriinglich fiir Bromiithyldiimpfe oder cinen damit gesittigten 
Kohlenwasserstoff hielt. In Folge dieser Annahme vermuthete ich, 
dass ich es im vorhegenden Falle mit einer Reaction zu 
thun habe, die der Gladstone-Tribe’schen sehr dhnlich ist. 
Gladstone und Trie be liessen bekanntlich Jod und Aluminium 
(im Verhiiltniss wie diese Elemente Al, Jd, bilden) auf den Athyl. 


1 Berl. Ber. I. 
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dither der Essigsiiure einwirken und erhielten dabei Jodathyl und 
Aluminiumsalz.' Die tolgende Gleichung erliutert diese Reaction: 
a - eu )-+-Al, +-J,=6C,H,J-+-Al,(C,H,9, ), 

Ks adele mir nun interessant genug, zu untersuchen, ob 
die Kinwirkung von Zinkstaub aut den «-Brompropionsiureathy1- 
iither einen, der Gladstone-Tribe’schen Reaction gleichen 
oder iihnlichen Verlauf hat, ob das entweichende Gas wirklich 
Bromiithyl enthalt und welcher Natur die iibrigen Reactions- 
producte sind. 

Zu diesem Behute habe ich eine gréssere Menge des z-Brom- 
propionsiiuredthylithers dargestellt und will denselben, da er nur 
einmal und nach einer anderen Methode dargestellt wurde,? ganz 
kurz beschreiben. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung diente von Kah]- 
baum bezogene und dureh fractionirte Destillation gereinigte 
Propionsiiure. Diese wurde mit Brom in Réhren eingeschmolzen 
und durch zwei- bis dreistiindiges Erhitzen auf 130—140° C. in 
a-Brompropionsiiure tibergefiihrt. Die so gewonnene Siiure wurde 
hierauf wieder dureh Destillation gereinigt und nur der um 200" 
siedende Antheil zur Atherification verwendet. 

In das Gemisceh von gleichen Volumtzeilen absoluten 
Alkohol und z-Brompropionsiiure wurde Chlorwasserstoffgas so 
lange eingeleitet, als noch etwas absorbirt wurde. Ist auf diese 
Art geniigend gesiittigt worden, so scheidet sich die Fliissigkeit, 
auch ohne vorhergehenden Wasserzusatz, in zwei Schichten, wo- 
von die untere aus dem specifisch schweren gebromten Ather 
besteht. Derselbe wurde nun mit Wasser gewaschen, mit CaCl 
getrocknet und sehliesslich der fractionirten Destillation unter- 
worten. 

Der so gewonene und gereinigte Ather stellt eine farblose, 
leicht bewegliche Fliissigkeit dar, von anfangs angenehm obst- 
artigem Geruch, der jedoch bei liingerem Einathmen stechend wird 
und zu Thriinen reizt. Am Liehte fiirbt er sich nach Lingerer Zeit 
gelb. 


1 Gladstone und Tribe. Berl. Ber. IX. 1154. 
* Henry, Liebig’s Annalen CLVI. 174. 
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Die Analyse gab toleende Zahlen: 

1. 0-827 Substanz gaben O°-866 AgBr = 0-367 Br. 

Il. 0°548 Substanz mit Kupferoxyd verbrannt gaben 0: 665 CO, 
und 0-245 H,O. 

“IIL 0-2435 Substanz gaben 0-293 CO, und 0: 1015 H,0. 
Jerechnet fiir Getunden 

Cl Hy. Br. CO.OC SH, I. II. ITI. 
Br. ..44-°20 Pere. 44°35 Pere. _ -- 
0... aes . re 32-97 32-92 


t... O85 4 ws 4:93 4-62 


Die Damptdichte wurde nach V. Meyer's Methode zu 
6-225 anstatt 6-268 gefunden. 
Der Siedepunkt des Athers wurde zu 158° uncorr. vetunden. 


Einwirkung von Zinkstaub auf den g-Brompropion- 
siiureidithvlither. 


Je 20—30 Girm. des in der oben angegebenen Weise 
erhaltenen Athers wurden in einem Kolben mit Zinkstaub ve 
mischt, so dass des Ganze einen dicken Brei bildete. Der Kolben 
wurde hierauf mit einem Kiihler verbunden, dessen anderes Ende 
in eine Vorlage bestehend aus einem unten kugelf6rmig’ er- 
weiterten U-rohr miindete. Das andere Ende des U-rohres wurde 
dann mit einem Gasleitungsrohr und Kautschukschlauch versehen, 
bestimmt zum Auffangen des Gases in einem kleinen Glas- 
gasometer. Vor dem Versuch wurde durch den ganzen Apparat 
Kohlensiiure hindurchgeleitet und der Kolben mit dem A\ther im 
Olbade erhitzt. Noch weit unter dem Siedepunkte des Athers 
findet cine heftige Reaction statt,so dass man das Olbad rasch 
entfernen muss. Es entwickelt sich eine Menge Gas und alsbald 
destillirt auch Fliissigkeit in die Vorlage iiber. 

Nachdem mehrere Versuche in der beschriebenen Weise 
ausgefiihrt wurden, wurde zur Untersuchung der Reactions- 
producte gesehritten. Was zuniichst das Gas anbelangt, so brannte 
dasselbe mit blauer Flamme, wurde weder von Wasser noch 
Brom absorbirt, dagegen aber dureh eine saure Auflésung von 


Kupferechlorur aufgenommen, aus welcher es durch Erwiirmen 


wieder ausgetrieben werden konnte, und dann angeztindet mit 
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Scherks. 


blauer Flamme verbrannte. Das Gas scheint somit reines 


Kohlenoxyd zu sein. Die gesammelten Destillate wurden nun einer 


sorgtiltigen fractionirten Destillation unterworfen und konnten 


mit Hilfe derselben in drei Fractionen getrennt werden: Eine 


sehr kleine 





50°, eine ziemlich bedeutende ganz nahe bei 100° 


und sehliesslich eine dritte bei 150—160° die aus noch unver- 
iindertem Ather bestand. Die niederste Fraction zeigte einen 


grossen Bromgehalt, war schwerer als Wasser und fing bei 40° 


an zu sieden. Eine Brombestimmung gab folgende Zahlen: 


QO-215 Grin. Substanz gaben 0-283 AgBr = 0-131 Br. d. i. 


= 60°09 Pere. Wenn nun auch der Bromgehalt etwas zu gering 


ist, um die ganze Fraction fiir Bromiithyl zu erkliren, so kann 


doch angenommen werden, dass sie (in Anbetracht des Siede- 


punktes und des specifischen Gewichtes) zum gréssten Theil aus 


Bromiithy] besteht, welehem etwas Propionsiiuredther der niichsten 


Fraction beigemengt ist. 


In der eben erwiihnten Fraction bei 100° konnten nur héehst 


unbedeutende Spuren Brom nachgewiesen werden. Es ist eine 


angenehm iitherisech rieehende Fliissigkeit, in Wasser etwas 


léshich und specifisch leichter als dasselbe. 


Es war somit nicht schwer, darin den Athyliither der Propion- 


siiure zu erkennen. 


mine Dampftdichtebestimmung nach V. Mever gab folgende 


Zahlen: 


IT. 


0-0483 Grm. Substanz verdriingten bei 17° und 752 Min. 
11-5 Ce. Luft. 


O-O73 Grm. Substanz bei 20° C. und 735 Mm. 17-9 Ce. 
Luft. 
Berechnet fiir Getunden. 
CH..CH,. COOC LH, 
Dichte Mol. Grosse Dichte Mol. Grésse 
n°D3 102 1 3°d58 102-60 
I. 3-564 102-99 


Es eriibrigte nur noch die Untersuchung des Riickstandes im 


Destillationsgetiisse. Neben viel Bromzink fand sich hier das 


Zinksalz einer complicirt zusammengesetzien organischen Siure 


vor, 


“« 


Der ganze Riickstand wurde wiederholt mit Wasser ausge- 








Uber die Einwirkung von Metallen ete. O45 


laugt und das Bromzink mit Silberoxvd abgeschieden. Das Filtrat 
wurde mit SH, ausgefiillt und im Wasserbade eingedampft, wobei 
ein saurer Syrup zuriickblieb. Die iiusserst geringe Menge des- 
selben liess leider eine nihere Untersuchung nieht zu. Héehst 
Wahrscheinlich war es die in untergeordnetem Maasse entstandene 
Dimethyl bernsteinsiiure. 

Ich will nun die beobachteten Thatsachen noehmals zu- 
sammentassen: 

Das Auftreten von Bromiithy] liisst eine Almlichkeit mit der 
schon oben erwiihnten Reaction von Gladstone und Tribe 
nicht verkennen und kann man sich dessen Abspaltung etwa nach 
foleender Gleichung vorstellen: 

2CH, — CHBr — COOC,H, +- Zn = ZnBr, 
CH, — CH — COOC,H. 
os 
CH, CH — COOC,H. 

In zweiter Reihe wirkt das entstandene Bromzink aut den 

Ather ein: 


CH, — CH— COOC,H. 
+ ZnBr, = 2BrC,H, 
CH, —CH—CoOc,H, 
CH, — CH — CO.0 
‘Ch, ~CA 00.0 


r 


> Zn. 


_ 


Diese Darstellung der Reaction Liisst auch die Ahnlichkeit 
mit der Reaction von Friedel und Crafts erkennen. Friedel 
und Crafts haben nachgewiesen, dass ausser Aluminium nur 
noch Zink, Eisen und Zirkon die yon ihnen gefundenen Synthesen 
verursachen kiénnen und dass auch die Zinke’schen Kohlen- 
wasserstoffsynthesen in der aromatischen Reihe auf vorher ge- 
bildetes ZnCl, zurtickzutiihren sind. 

Am sehwierigsten bleibt die Erkliirans des Auftretens von 
Kohlenoxyd, doch glaube ich nieht weit zu fehlen, wenn ich an- 
nehme, dass das Kohlenoxvd im gegebenen Falle einer iihnlichen 
Reaction seinen Ursprung verdankt, wie sie Jahn! gelegentlich 
der Destillation von Methylalkohol iiber erhitzten Zinkstaub in 
neuester Zeit beschrieben hat. Unter tihnlichen Umstiinden diirtte 
auch Wasserstoftgas entstanden sein, welches die Reduction des 


1 Wiener Monatshette I. 378. 














‘a 
$f 
2 
- 
« 
a 
%. 
: 
e 
fa 
pa 
t 
eee 
f 


: 
, 
* 

A 


QP e~ 


KPO. 


. 
— 
vee 


vot ey Spa CASAS PRs, ASD ae SR OT 


¢” 


a 


- 
«< 


a 


= . Se Said ~- 
Se Bie SS Re 


ey 


ne ae A 
eS, Se 


Dawe ot fn 


Tee 5 tae ee 


Te 9. we 


es 


heed . 
POTS TT BERS 





D4G Scherks. Uber die Einwirkung von Metallen ere. 


vebromten Athers zu einfachem Propionsiureither bewirkte. Die 
hohe Temperatur der Jahn’schen Reaction ist in diesem Falle 
durch die grosse Reactionstihigkeit des gebromten Koérpers gegen 


Zinkstaub ersetzt. 


ZumsSchlusse habe ich vergleichshalber noch die Kinwirkung 


von molekularem Silber auf den 


Ather versucht. Das Auttreten 


von Kohlenoxyd konnte ich in diesem Falle nicht constatiren, 
daftir aber Bromiithyl und Propionsiureidther, welche Angaben 
auch durch eine Arbeit von Hell und Miihlhiuser! bestitigt 


worden sind. 


Nach Abdestilliren dieser leicht fliichtigen Produete konnte 
dem Riickstande cine blige Fliissigkeit entzogen werden, die bei 
280—255° siedete und deren Zusammensetzung einem Adipin- 


siiureiither entsprochen hat: 
I, 0-228 Grin. Sustanz gaben 
0 P( 
[I . Q . 307 9 ob) ” 


Berechnet tiir 
CH, — CH — COOC,H, 
CH, — CH — COOC,H, 
( — 59-40 Pere, 
H =. 8 . ] 79 





' Carl Hell u. O. Miihlhduser: 


0°491 CO, und 0-181 H,O. 
0-661 CO, , 0-249 H,O. 


Grefunden 


a II. 
DS:-8O0 Pere. 59°27 Pere. 
3°83, 899, 


Berl. Ber, XILL. 475. 














Beitrage zur Kenntniss des Catechins. 
Vou C. Etti. 
Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. vo Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1881. 


lin Jahre 1376 verétfentlichte ich die Resultate einer Unter. 
suchung iiber Catechin ', bei welcher Gelegenheit von mir iiber 
die Constitution desselben cine Vermuthung ausgesprochen wurde, 
welche sich auf Resultate griindete, die ich bei Behandlung des 
Catechins mit schmelzendem Kaliumhydrat erhalten hatte, wobei 
Protocatechusiiure und Phloroglucin gebildet worden waren. Seit- 
dem belehrte mich das Verhalten der zwei Gerbsiiuren, Kinoin,? 
und EKichenrindengerbsiiure,’? dass bei dieser Operation Proto 
eatechusiure und Phloroglucin als seeundiire Produkte auttreten 
kénnen. 

Z7ugleich hat A. Gautier? in den letzten Jahren in mehreren 
Publicationen darauf aufmerksam gemacht, dass iim versehiedene 
Catechine, die in ihrem Schmelzpunkte und Kohlenstoffgehalt, so 
wie in ihrer Léslichkeit in Wasser differiren, vorgekommen seien. 
Diese Wahrnehmungen veranlassten mich, eine nochmalige Unter- 
suchung des Catechins vorzunehmen, das zu diesem Zwecke aus 
zwei von verschiedenen Pflanzen herriihrenden Droguen darge- 
stellt wurde, niimlich aus dem Wiirfel-Gambireateehu und 
dem Pegueatechu.” Die Catechine von diesen zwei Catechiu- 
sorten unterscheiden sich von einander nicht, sie sind identisch 


1 Sitzb. d. kais. Akademie, October-Hett, 1876. 
2 Dieselbe. Juli-Heft 1878, 

' Dieselbe. Mirz-Hett L&S80. 

+ Compt. rend. 8), 542 und 752. 68, 668. 


> Diese Sorte Peguceatechu wurde mit der Bezeichnuug .Eleftanten- 


marke> aus Deutschland bezogwen. 
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Von den Eigenschatten dieses Kérpers, die mit den in den Hand- 
biichern verzeichneten genau iibereinstimmen, sind tolgende, da 
sie beziiglich der Constitution des Catechins von Interesse sind, 
besonders hervyorzuheben. Eine Lésung desselben in sehr ver- 
diinntem Weingeist wird, wie schon lange bekannt, durch Eisen- 
chlorid griin getiirbt, nach kurzer Zeit verblasst sie und setzt een 
schwarzen Niederschlag ab, durch wenig zugesetzte Lésung von 
Na, CO, entsteht eine blaue, auf weiteren Zusatz dieses Reagens 
eine violette bis rothe Fiirbung. Kurz gesagt, man erhilt den Ein- 
druck, als ob man eine Lésung von Brenzeatechin vor sich hiitte. 
Anderseits entsteht, wenn man Catechin aut Fichtenholz bringt 
und mit concentrirter Salzsiiure oder Exssigsiure tibergiesst, eine 
schén feurig rothe Fiirbung, wie wenn reines Phlorogluein vorlige. 

Bei der Ausfiihrung der Analyse des Catechins handelt es 
sich darum, bei weleher 'Temperatur dasselbe zu trocknen sei, 
denn das lufttrockene Catechin enthalt, wie die zahlreieh in der 
Literatur verzeichneten Analysen ' und die darauf gegriindeten 
Formeln zeigen, anhiingendes Wasser von beliebiger, nicht be- 
stimmter Quantitét, beim Trocknen tiber 100° dagegen spaltet 
das Catechin Wasser ab. Es erscheint mir daher nicht iiberfliissig, 
das eigenthiimliche Verhalten des Catechins beim Erhitzen iiber 
100° niiher anzufiihren, wie es von Anderen und mir iiberein- 
stimmend beobachtet wurde. 

Mit der Untersuchung des Catechins aus dem Wiirfel-Gam- 
bireatechu haben sich hauptsichlich Neubauer,? Zwenger,?® 
Kraut und van Delden*, in letzterer Zeit A. Gautier,’ C. 
Liebermann und Tauchert® abgegeben. 

Zwenger trocknete zur Analyse das Catechin bei 100° 
und ich tiber Schwefelsiiure, bis sich kein merkbarer Gewichts- 
verlust zeigte. 

Bei der Verbrennung wurden folgende Werthe erhalten: 

1 Hlasiwetz, Sitzb. d.k. Akademie, Band 50, Abth. 2, pag. 527. 
Kraut und van Delden, Annal. d, Chemie und Pharm. 128, 285. 
2 Annal. der Chemie und Pharm. 96, 387. 


* Dieselben, 37, 520. 
iS. a. a. O. 
oS, aca. QO. 


6 Berliner Ber. 13, 694. 











Beitriige zur Kenntniss des Catechins. DAN 


Catechin Zwenger 
aus Gambircatechu aus Pegucatechu Catechin aus Gambireatechu 
ne eee — ~~ — 
wa ales 59-32 59-46 AY-48 50-BR HO-49 
are yO” 4-94 4-R() y-1] 97 





Es geht aus diesem hervor, dass das von mir dargestellte 
Catechin aus den beiden Droguen identisch ist, und dass Zwen- 
ger dasselbe Catechin in Hiinden hatte, wiihrend in’ meiner 
friiheren, oben erwiihnten Untersuchung augenscheinlich ein 
anderes Catechin vorlag, das im Mittel von 4 Analysen, nach dem 
Trocknen tiber Schwefelsiiure oder bei 9O°—100° 60°85") C 
und 4:92" | H ergab. 

Die Formel C,H, .O, verlangt 


a ale DO OG" 
“ 


H..... 4:98°. 


womit die Zahlen sowohl der Analysen Zwerger’s, als die der 
von mir ausgefiihrten gut tibereinstimmen. Fiir die Molekular 
grésse der Formel C,.H,.O, spricht eine spiiter zu beschreibende 
krvstallisirte Azoverbindung. 

[ch iiberzeugte mich Ofters, dass das Catechin beim Troeknen 
bei 100°, ja schon bei 90° im Wasserstofftstrome viel leiehter 
Wasser abspaltet. Aus diesem Grunde haben Kraut und van 
Delden', welche Catechin aus Gambireatechu bei 100° im 
Wasserstoffstrome trockneten, bei ihren Analvsen einen hiheren 
Kohlenstoffgehalt gefunden, der in sechs von ilmen ausvefiilirten 
Verbrennungen wahrseheinlich je nach der Liinge der Zeit, die 
auf das Trocknen verwendet wurde, erhebliche Unterschiede zeigt. 
Sie erhielten: 

ree 60-00 -—— 61-10", 
H D°13 - Hh: 18° 


C. Liebermann’? und Tauchert trockneten Cateehin aus 
Gambireatechu bei 110° — 115° zur Analyse, bei weleher Tem 
peratur ich zum Vergleiche Catechin ebentalls behandelte 


ls. a a. QO. 
~ 


a. a. VU. 
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200 Etti. 


Folgende Zusammenstellung der Analysenresultate zeigt die 
Ubercinstimmung. 
Catechin bei 110°—115° getr. 


C. Liebermann und Tauchert. aus Gambireat. aus Pegueat. 
ieee, ~n ee P Ci" 
‘oer 60°85 60:48 60-86 60:79 
ee 4°89 4°96 4°78 4°87 


Bei 140° sehmilzt das Catechin, wobei es nicht mehr Wasser 
verliert, als das bei 110—115° getrocknete. Selbst nach 8stiindi- 
gem Verbleiben bei 140° im Trockenkasten wurde keine weitere 
Gewichtsabnahme bemerkt. Lést man die geschmolzene rothe 
Masse in wenig kochendem Wasser, so krystallisirt Catechin un- 
veriindert heraus, wie aus folgender Analyse der tiber Schwefel- 
siiure getrockneten Substanz ersichtlich ist. 


| 99-60" | 
Becvcne SOF 


Diese Beobachtung machte tibrigens schon Zwenger, er 
schmolz Catechin vorsichtig in diinner Lage auf einer Glasplatte, 
ohne jedoch die Temperatur zu bestimmen. Nach dem Lésen der 
geschmolzenen Masse in kochendem Wasser erhielt er wieder 
unveriindertes Catechin. 

Trocknet man das geschmolzene und pulverisirte Catechin 
bei 150° — 160°, so verliert es noch eine ganz geringe Menge 
Wasser, so dass es sich in kochendem Wasser nicht mehr list, es 
bleibt als briiunlich rothes, amorphes Pulver zum gréssten Theil 
ungelést, von verdiinntem Weingeist wird es dagegen gelist. Diese 
Lisung gibt nach dem Verdampfen keine Krystalle und wird jetzt 
durch Leimlésung gefillt. Eine Analyse der Substanz! ergab: 


ides ce 61°28", 
ere 4:91"), 
welche Zahlen der Formel C,,H,,0,. entsprechen, die 
pee 61-°18°/, 
_ vere 4-82°/, 


verlangt. 


1 Zwenger, s.a.a. 0. 








,eitriige zur Kenntniss des Catechins. 


In der Formel C,.H,,0,, spricht sich aus, dass 2 Molekiile 
Catechin bei 150°—160° getrocknet ein Molekiil Wasser verloren 
haben und daher ein Anhydrid entstanden ist, das auch in den 
_beiden Catechusorten vorkommt, und den eigentlichen Gerbstoff, 
das Phlobaphen (Catechugerbsiiure), bildet. 

Die aus dem Pegueatechu gewonnene Catechugerbsiiure 
hatte folgende Zusammensetzung: 


Be nnks 60-99" | 
eee 4-919, 


Ber 170°—180° verliert das Anhydrid wieder ein Molekiil 
Wasser, welchen Zweck man auch durch Kochen desselben mit 
verdiinnter Salzsiiure erreicht. Das auf trockenem Wege darge- 
stellte Anhydrid hatte folgende Zusammensetzung: | 


Puce 62°85" | 
| Soar 4-749, 


wiihrend die Rechnung fiir C,,.H,,0,, 62°80", C und 4°64") H 
verlangt. 

Bei 190° — 200° schmilzt das Anhydrid nochmals unter 
starkem Aufbliihen und unter Verlust von einem weiteren Molekiil 


Wasser. Die Analyse ergab fiir diese Substanz: 


Getunden Berechnet fiir C.,H.,0,. 
i, i P ee a 
reer 64:61 64°48 
Miisseas 4°5] 4°43 


Ein Anhydrid von dieser Zusammensetzung erhilt man auch, 
wenn Catechin mit verdiinnter Schwetelsiiure lingere Zeit gekocht 
wird. Uberhaupt kénnen aus dem hier besprochenen Catechin mit 
59:66°,, Kohlenstoffgehalt durch Erhitzen fiir sich und dureh 
Kochen mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsiiure analoge Anhy- 
dride mit entsprechend niederem Kohlenstoffgehalte dargestellt 
werden, wie aus dem in meiner friiheren Untersuchung erwiihnten 
Catechin, welches 60-85°/, enthielt. Ich verweise daher in Betretf 
dieser Anhydridbildung der Kiirze halber auf meine obenerwiihnte 


1S. Zwenger l.¢. 
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Untersuchung vom Jahre 1876. Von den Anhydriden ist noch zu 
erwiilien, dass sie Fiechtenholz unter Emwirkung von Salzsiiure 
nach lingerer Zeit blassroth fiirben, ganz ilnlich wie Phloro- 
glucid, das Anhydrid des Phloroglucins. Auch gegen Alkalien, 
Bleiacetat, sowie gegen Zink und Schwetelsiure verhalten sich 
beide Catechine ganz gleich. 

Um eine Verbindung zur Ermittlung der Molekulargrisse 
des Catechins herzustellen, wurde eine Beobachtung benititzt, die 
Weselsky in den Berliner Berichten LX, 217 mittheilte. Er erhielt 
niimlich beim Vermischen einer wisserigen Lésung des Catechins 
mit Lésungen von Toluidinnitrat und Kaliumnitrit, wie bei Phloro- 
glucin, einen rothen Niederschlag. Durch die niihere Untersuchung 
der aus Phloroglucin und Diazobenzolderivaten erhaltenen Ver- 
bindung haben spiiter Weselsky und Benedikt (Berl. Ber. XII, 
226.) nachgewiesen, dass dieselbe ein Azobenzolphloroglucin ist 


nach der Formel: 


| 


C1 1.—N 


x 
ie C,,H(OH, ) 
C,H,—N 


N/ 


a 





Kine Azobenzolverbindung des Catechins von dihnlicher Con- 
stitution liisst sich nun auf folgende Weise darstellen. In eine 
Wiisserige, zwei Molekiile salzsaures Anilin enthaltende Lésung, die 
mit Salzsiiure angesiiuert wird, leitet man so lange salpeterige 
Siiure, bis eine Probe davon anfiingt, mit Stiirke vermischte Jod- 
kaliumlisung blau zu fiirben. Die Lésung des nun gebildeten 
Diazobenzolehlorids sehtittet man in eine concentrirte Losung von 
einem Molekiil Catechin (Molekiil = 362) in sehr verdiinntem 
Weingeist, worauf ein krystallinischer rother Niederschlag ent- 
steht, der nach 12 Stunden sich vollstiindig abgesetzt hat, dann 
auf einem Filter gesammelt, vollkommen mit Wasser ausgewaschen 
und zuerst an der Luft, dann bei einer 70° nicht tibersteigenden 
Temperatur getroeknet wird. Man list ihn hierauf in starkem 
Weingeiste und filtrirt. Die Lésung durch Abdampfen oder Ab- 
destilliren des Weingeistes geeignet concentrirt, setzt nach einiger 
Zeit dunkelrothbraune Krystalle ab und auf Zusatz von Wasser 
zur Mutterlauge fiillt der Rest der noeh in Lisung befindlichen 
Verbindung als rothgelber, krvstallisirter Niederschlag heraus. 
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Beitriige zur Kenntniss des Catechins. ee 


Uber Schwetelsiiure oder bei 90° — 100° getroecknet, ergab 
die Analyse fiir die Catechinazoverbindung folgende Zusammen- 
setzung: 

I, 02253 Grm. der dunkelrothbraunen Krvstalle gaben 0:5198 

Grm. CO, und 0-090 Grm. H,O. 

Il. 0°2301 Grm. des rothgelben Niederschlages gaben O-5304 

Grm. CO, und 00971 Grin. HO. 

Il. O-2508 Grm. der rothbraunen Krystalle gaben O°579 Grin. 

CO, und 0-1095 Grm. H,O. 

IV. 02341 Grm. derselben Krystalle gaben 14°9 COC.LN bei 

B4°2° C. und T50°1 Min. Bar. 

V. 0228 Grim. des rothgelben Niedersehlages gaben 15 CC.N 
bei 52° CC. und 748 M. Bar. 








(retunden Jerechnet tiir 
[. I. I. lV. v. CHAN, Og 
au a —_ i wa 
_: Seer 62°92) OP SHB O?°96 a wes 63°16 
eet 4°88 4-6 4-84 — —_ 4°56 
es gs a ba — Q-S) 10°15 Q- x0” 
ose i ie | 22-465 


Die empirische Forme] C,,H,,.N,O, entspricht der aufgelisten 


a 


C,H,—N = N 


» 


C,H,—N = N*% 


o 


und dem Molekiil C,.H,, 
Die Azoverbindung ist luftbestiindig, in Weingeist und Ather 


Q). fiir Cateebin, 


sowie in Alkalien leicht l6slich, und fiirbt Seide briiunlichgelb. 
Um die niiheren Bestandtheile des Catechins kennen zu 
lernen, schloss ich 100 Grm. davon (aus Pegueatechu) mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure (1:8) in Réhren ein und erhitzte bei einer 
140° nicht iibersteigenden Temperatur. Die Rihren dffneten sich 
ohne den geringsten Druck zu zeigen und ihr Inhalt bestand aus 


einer vrossen Menge ungeldsten rothen Anhydrids und einer roth- 
velb gefiirbten Fliissigkeit, welche abfiltrirt mit Ather ausge- 
schiittelt wurde. Der Atherauszug hinterliess einen krystallisirten 
Riickstand, der sehr schwach sauer reagirte und in Wasser léslich 
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ist. Um die Gegenwart einer Siure zu constatiren, wurde die 
Wiisserige Léisung des Atherrtickstandes mit Atzbaryt bis zur 
alkalischen Reaction versetzt, hierauf CO, durchgeleitet und der 
Uberschuss der letzteren durch Kochen am Riickflusskiihler ent- 
fernt. Das von BaCO, Abfiltrirte wurde wieder mit Ather ausge- 
zogen, die wiisserige Lisung, mit A bezeichnet, wie weiter unten 
angegeben, behandelt. Der Atherauszug hinterliess Krystalle, die 
durch einige Vorversueche als Brenzeatechin und Phloroglucin 
erkannt wurden. Um diese beidén Phenole von einander zu tren- 
nen und in reinem Zustande zu erhalten, wurde ihrer wiisserigen 
Lésung Bleiacetatzugesetzt und hieraufvon Ammoniakfliissigkeit so 
viel, dass sich noch eine schwaeh saure Reaction zeigte. Die vom 
Bleiniederschlag abfiltrirte Fliissigkeit hinterliess nach dem Ent- 
bleien mit H,S und Abdampfen Krystalle, die mit Thierkohle 
rereinigt, beinahe farblos erschienen, nur einen Stich ins Gelbliche 
hatten und alle Reactionen des Phloroglucins aufweisen. Sie 
schmecken rein siiss, fiirben Fichtenholz unter dem Einflusse von 
Salzsiiure schin feurig roth, enthalten 2 Molektile Krystallwasser, 
schmelzen bei 209° — 210° und haben folgende Zusammensetzung: 


Getunden Berechnet fiir C,H,0% 
ee — ee en 
Re a ae pO °9Z ot: 14 
ere 4°97 4°76 
Berechnet fiir C,pH,O,4-2H,0 
. ). de) 99.99 
H,O...... 22-29 22.22 


Der Bleimiederschlag wurde mit der hinreichenden Menge 
verdiinnter Schwetelsiiure versetzt und das vom Bleisulfate abfil- 
trirte mit Ather ausgezogen. Der Ather hinterliess Krystalle, die 
als Ol tiberdestillirten und nach dem Erkalten zu einer rein 
Weissen krystallinischen Masse erstarrten. Nach vorsichtiger Sub- 
limation zeigte die Snubstanz den Sechmelzpunkt 102° und alle 
Reactionen des Brenzkatechins. 

Die oben erwiihnte wiisserige Lisung A, welche die etwa 
vorhandenen Siiuren an Baryum gebunden enthalten musste, triibte 


sich auf Zusatz von Schwefelsiiure kaum, gab hierauf mit Ather 


ausgeschiittelt an diesen weiter nichts ab, als Spuren eines amor- 
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Beitrage zur Kenntniss des Catechins, DOO 


phen rothen Kérpers (Catechinanhydrid ). Eine Siiure war demnach 
bei der angegebenen Reaction nicht gebildet worden. 

100 Grm. Catechin (aus Gambireatechu) aut gleiche Weise 
mit verdiinnter Schwefelsiure im Rohre behandelt, lieferten eben- 
falls nur Brenzeatechin und Phloroglucin. 

Wird Catechin mit verdiinnter Salzsiiure in Réhren bis zu 
180° erhitzt, so zeigt sich beim Offnen derselben kein Druek. 
Jedoch erhilt man in diesem Falle in der Lisune nur Brenz- 
catechin, indem wahrscheinlich Phloroglucin als schwerlisliches 
Phloroglucid vorhanden ist. Leh konnte letzteres jedoch aus der 
vrossen Menge des vorhandenen rothen, ebenfalls unlislichen Cate- 
chinanhydrids nicht abscheiden. Die Quantitiit des gewounenen 
Brenzcatechins und Phloroglucins ist iiberhaupt sehr klein, da von 


je einem der Phenole nur ein bis zwei Percent erhalten wurde, die 


Hauptmasse des Catechins hatte sich eben in das rothe Antydrid 
verwandelt. 

Mit der sechsfachen Menge schmelzenden Kaliumlyvdrats 
liefert das Cateehin, wenn die Einwirkung nur kurze Zeit dauert, 
so dass nach dem Ansiiuern der gelisten Selimelze cine grosse 
Menge braunen Niederschlages sielh zeigt. blos Phloroglucin und 
Brenzeatechin, setzt man dagegen das Schmelzen fort, bis die 
Masse zu glimmen anfiingt und nach dem Ausiiuern der gelésten 
Sechmelze nur eine geringe Menge von Ungeléstem vorhanden ist, 
so liisst sich etwas Protocatechusiiure (6 7" | offenbar dureli eine 
secundiire Reaction entstanden) und wenig Phlorogluein iit Ather 
auszichen, 

Die trockene Destillation, wozu ich 400 Grin. Catechin ver 
wendete, liefert ausser Brenzeatechin und Spuren von Phloroglucin 
keine andere Substanz. 

Catechin mit Zinkstaub destillirt gibt geringe Mengen von 


Benzol, der griésste Theil der Substanz verkolhilt. 





Da das im Vorstehenden besprochene Catechin beim Erhitzen 


mit verdiinnter Schwetelsiiure unter Druek ausschliesshch Brenz 
‘atechin und Phloroglucin als Spaltungsproducte lieferte, da fei 
ner dieses Catechin die Reactionen sowohl von Brenzeatechin, 


als auch von Phloroglucin zeigt, wiihrend dilnliche Koérper wie 














Db Et ti. 


Kinoin, Maklurin, Quercetin, Phloridzin ete. ete., welehe dureh 
Vereinigung mehratomiger Phenole mit Siiuren entstanden sind, 
die betreffenden Phenolreactionen nicht mehr geben, so halte ich 
die Annahme fiir berechtigt, dass im Catechin als niihere Be- 
standtheile nur Phlorogluein und Brenzeatechin in Betraecht 
kommen. 

Da nun weiter durch die Analysen des reinen krystallisirten 
Catechins, sowie durch die Zusammensetzung seiner Anhydride, 
ferner durch die ebenfalls kKrystallisirende Azobenzolverbindung 
die Formel C, .H,,O, fiir das Catechin nachgewiesen ist, so scheint 
es wohl am angemessensten und dureh die Constitution analoger, 
durch weitere Wasserabspaltung auch Leim fillende Anhydride 
liefender Substanzen gerechttertigt, diese Formel(C,H,,0,+-2H,0) 
zu schreiben, wornach (das Catechin aus 2 Molekiilen Phlorogluein 
und 1 Molekiil Brenzeatechin unter Austritt von 2 Molekiilen 
Wasser, die dann allerdings mit der neuen Substanz vereinigt 





parete 


= 


TRO, 


bleiben, entstanden wiire 


2C,H,0,- CHO, ani (C,H, mn “H,O). 
Catechin 


Kine andere mégliche, aber, wie mir scheinen will, nicht 
bessere Erkliirung der Formel C,.H,.0, wiire die Annahme. es 
liege eine Molekularverbindung von 2 Molekiilen Phlorogluein mit 
1 Molekiil Brenzeatechin vor, déhnlieh wie man solehe Verbindun- 
ven schon bei verschiedenen Siiuren (Benzoé-Zimmtsiiure ', Pro- 
tocatechu-Paraoxybensiure *) beobachtet hat. 

Synthetische Versuche, Catechin aus Phloroglucin und Brenz- 
‘atechin zu erzeugen, haben leider bisher zu keinem Resultate 
getiihrt. Zum Sehlusse mébehte ich noch aufmerksam machen aut 





qi die Beziehungen von demjenigen Catechin, iiber welehes ich im 
Jahre 1876 berichtete, zu dem an diesem Orte besprochenen. Im 


$ ersteren wurde, wie schon erwiihnt, durch die Analyse gefunden: 
ty 
4 ee ae GO-85" 
8 ekiens 4-92), 
a ( 
} 
% ! Kolbe und Lautemann. Annal. d. Chemie und Pharm. 119, 139. 
i 2 Hlasiwetz und v. Barth. Sitzb. der kais. Akad... Bd. 51. Februar- 
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Beitrige zur Kenntniss des Catechins. Dé 


Aus diesen Zahlen habe ich damals die Formel C,,H,.O, 
berechnet und das Catechin als ein mit hydrirter Protocatechu- 
siiure verbundenes Diphloroglucin angesprochen. 

Nahezu ebenso gut passen die damals gefundenen Werthe, 
‘aber auch auf die Formel C,,H,,O,, welche verlangt: 


Da beide Catechine ganz gleiche Eigenschatten besitzen, so 
kann eine grosse Verschiedenheit in der Constitution deiselben 
nicht bestehen und ich bin daher geneigt, unter Adoptirung der 
letzten Forme! tiir das friiher yon mir untersuchte Catechin, dieses 
fiir ein Methylderivat des im Vorliegenden beschriebenen zu halten. 
Leider konnte ich zur Priifung dieser Ansicht trotz aller Miihe bis 
jetzt nicht mehr in den Besitz eines Cateehu, welches mir das 
gewiinsehte Catechin mit dem Kohlenstoffgehalte von 60-64°/) 


lieferte, gelangen. 
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Uber die Einwirkung der Salpetersdure auf einige 
gebromte Fettkorper. 


Von J. Kachler. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Professor A. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1881. 


[In meiner Arbeit tiber die Dinitrohephtylsiiure' wurde aus- 
vesprochen, dass die davon abgeleitete Mononitrohephtylsdure 
C.H,,( NO, )O, als eine Nitrocapronsiiure aufgefasst werden miisse, 
und ich*nahm mir vor, die vermuthete Constitution derselben wo- 
méglich dureh eine Synthese dieser Siiure zu bekriiftigen. Die 
zahlreichen Versuche, welche in dieser Absicht unternommen 
wurden, um durch Verkettung der Molekiile des Nitrogithans und 
der Isobuttersiiure oder ihres Athers in Form ihrer Natrium-, 
respective Bromverbindungen, zu einer solehen Nitrosiiure zu 
velangen, hatten ein negatives Resultat, da die Umsetzungsbedin- 
gungen nicht erreicht werden konnten. 

Ich entsechloss mich nun, zuniichst die Nitrirung der ein- 
facheren Glieder der Fettsiiurereihe zu versuchen. Da aber die 
Arbeiten von Lewkowitseh*® sowohl, als auch eigene mit [so- 
buttersiiure und Valeriansiiure angestellte Versuche ergaben, dass 
eine directe Nitrirung der Fettsiuren dureh Salpetersiure nicht 
gelingt, so glaubte ich, vielleicht durch Behandlung der gebrom- 
ten Fettsiiuren oder der gebromten Kohlenwasserstofte der Fett- 
reihe mit Salpetersiiure, solche nitrirte Fettsiiuren zu erhalten. 

Wenn auch diese letztere Hoffnung sich vor der Hand noch 
nicht verwirklichte, so lieferten die in dieser Richtung unternom- 


| Sitzber. d. kais. Akad. Julihett. i877; Annal. Chem. 191, 145. 
2 Journ. pr. Chem. N, F. 20, 159. 








Uber die Einwirkung der Salpetersiiure ete. oon 


menen Versuche doch zum Theile interessante Resultate. welche 
mich bestimmen, dieselben der Reihe nach zu veriffentlichen. | 


I. Monobromessigsiure und Salpetersiure. 


Wird Monobromessigsiiure mit gewOhnlicher concentrirter 
Salpetersiiure durch liingere Zeit in einem hohen Glaskolben, der 
einen aufgeschliffenen Helm mit Kiihler triigt, gekoeht und spiiter 
destillirt, so findet keine merkliche Einwirkung statt. Das Destillat 
ist nicht gefiirbt und enthilt nur Spuren von Brom: wird der 
Destillationsriickstand auf dem Wasserbade unter 6fterem Wasser- 
zusatz abgedamptt, so bleibt ein farbloser Syrup zuriick, der iiber 
Schwefelsiiure zu einer bliittrigen Masse erstarrt, welche sich als 
unveriinderte Bromessigsiiure erweist. 

Wird statt gew6hnlicher Salpetersiiure rauchende Siiure von 
der Dichte 1°5 verwendet, so scheint wohl eine Einwirkune statt- 
zuhaben, da im Destillat sich etwas Bromwasserstoff nachweisen 
liisst. Lin Riickstande jedoch wurde nur unveriinderte Bromessig- 
siure, allerdings in etwas geringerer als der angewandten Menge 
vefunden. 

Die Monobromessigsiiure wird also selbst von starker Salpe- 
tersiiure nur sehr schwer angegriffen und nur sehr langsam, wahr- 


scheinlich zu Kohlensiiure, Bromwasserstoff und Wasser oxydirt. 


Il. Athylenbibromid und Salpetersiure. 


Wenn man Athylenbromid CyH,Br, mit der doppelten Menge 
rauchender Salpetersiiure im einem Destillationsapparate aim 
Wasserbade gelinde erwiirmt, so geht cine geringe Menge 
eines schweren schwarzbraunen Oles tiber, plitzlich erfolgt eine 
sehr heftige Reaction und es entweichen massenhatt rothe Dimpte. 
Wird nun mehrmals mit neuen Mengen Salpetersiiure, zuletzt mit 
Wasser destillirt, so erhilt man im Destillate neben Salpetersiiure 
ein nur wenig getiirbtes schweres Ol. Der Destillationsriickstand 
triibt sich mit Wasser nieht und liefert auf dem Wasserbade abge- 
dampft, einen farblosen Syrup, der bald bliittrig erstarrt. Die 
und 


‘ 


teste Substanz sehmilzt nach dem Pressen bei 50—51° €, 














Pe EP 5 SE aye \ 
an —— FS. Se 


AIREY 


ARORA REET 





ae sien + 
2 ing > 


= 
as 


Waa oka hs A int il 
Bae ie Seas Pier a a 


~ 
‘so 


ee 








HOU Kachler. 


erweist sich nach ihren Eigenschatten' und nach der Analyse * 
als Monobromessigsiiure. 


CH, Bro, Gefunden 
....s.8°Oe 57°14"). 


Das bei dieser Reaction iibergehende Destillat besteht, wie 
schon erwiihnt, aus einem besonders im Antfange sehr dunkel 
evefiirbten Ole und einer sauren, wiisserigen Fliissigkeit; letztere 
enthilt neben Salpetersiure auch Bromwasserstoff. Das gefiirbte 
schwere Ol wurde getrennt, durch Chlorealcium getrocknet und 
destillirt. Es ging vollstiindig zwischen 131—137° C. iiber, wo- 
bei viel rothe Diimpte entwichen. Das Destillat ist wieder dunkel- 
braun von stechendem Gerueh nach Brom und stésst rothe Diimpfte 
aus. Durch Waschen mit verdiinntem Atzkali wird es farblos; im 
Waschwasser liisst sich viel salpetrige Siiture und Brom nachweisen. 
Bei einer nochmaligen Destillation des entfiirbten und wieder 
vetrockneten Oles sind die ersten Tropten des Destillates aber- 
mals braun gefiirbt, die Hauptmasse geht jedoch bei 130—152° 
farbios tiber. Die Analyse der letzteren Fraction ergab, dass dieses 
Ol der Hauptsache nach unveriindertes Athylenbromid sei, 


(reftunden 


CoH, Br, 
ee 84°21] oa°20° 


0° 


Weiter wurden 2°4° ) Stickstoff gefunden, woraus anzunel- 
men ist, dass dem Athylenbromid noch eine kleine Menge einer 
stickstotthaltigen Verbindung beigemengt sei. Das erhaltene O] 


erstarrt bei —2° (, 


1 In den Handbiichern tiber org. Chemie wird angegeben, dass die 
Bromessigsiiure ,unter 100°“ sehmilzt; ich habe gefunden, dass die reine 
Siiure gepresst und zerrieben im Capillarrohr bei 50—51° sehmilzt. 

2 Der qualitative Nachweis des Broms in solchen Substanzeu gelingt 
tun raschesten durch Kochen mit verdiinntem Ammoniak und nachheriges 
Austfiillen mit Silbernitrat und Salpetersiiure. Dieses Verfahren ist auch tiir 
die quantitative Bestimmung des Broms gut anwendbar und geniigt hietiir 
ein dreistiindiges Kochen am Riickflusskiihler, Wenig betriedigend sind in 
diesem Falle die Brombestimmungen nach Carits. 





Uber die Einwirkung der Salpetersiure ete. OO] 


Untersucht man das bei der Einwirkunge von rauchender 
Salpetersiiure aut Athylenbromid zuerst und bei gelinder Wiirme 
tibergehende schwarzbraune Ol fiir sich, so findet man, dass das- 
selbe sehr fliichtig ist, fortwiihrend rothe Diimpfe ausstésst und 
sich mit Wasser zersetzt; dabei entsteht salpetrige Siiure und 
Bromwasserstoft. Dieser Kérper diirfte wahrscheinlich Nitrosyl- 
bromiir NO. Br sein. 

Wird das Athylenbromid in der Weise mit rauchender Salpe- 
tersiiure destillirt, dass man die bald eintretende heftige Reaction 
nicht durch Kiihlung miissigt, so scheidet der Destillationsriiek- 
stand beim Vermischen mit Wasser noch viel unveriindertes Bro- 
mid aus, wiihrend die saure Lésung neben der Bromessigsiiure 
noch Oxalsiiure enthiilt. Diese letztere krystallisirt nach dem 
Eindampten zuerst aus. 

Wenn man jedoch das Athvlenbromid mit etwa der fiinf- 
fachen Menge rauchender Salpetersiiure in einem reeht hohen 
Gefiiss, das mit einem Kiihler verbunden ist, aut dem Wasserbade 
zuniichst nur auf 60—7O0° C. erwiirmt, die bald eintretende stiir- 
mische Einwirkung durch Eiskiihlung so viel als méglich mindert, 
das Ubergegangene zuriickgiesst und nun bei kochendem Wasser- 
bad mehrere Stunden erhitzt, so entweichen nur rothe Diimpte 
von Stickoxyden, Brom und Bromwasserstoff. Die riickstindige 
salpetersaure Lésung triibt sich mit Wasser nicht, enthiilt keine 
Oxalsiiure, sondern nur Bromessigsiiure. Gewinnt man diese 
Letztere durch Abdampten mit Wasser auf dem Wasserbade und 
Auspressen des erstarrten Syrupes, so betriigt die Ausbeute 40 
bis 6U",, der theoretischen Menge. 

Wird jedoch die saure Fliissigkeit statt abzudampten, stark 
mit Wasser verdiinnt und dreimal mit Ather ausgeschiittelt, so 
hinterliisst der Letztere einen bald krystallisirenden Syrup von 
Bromessigsiiure, deren Menge jedoch gegen 96°, der theoreti- 
schen Ausbeute ausmacht. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich nun, dass das Athylen- 
bromid durch rauchende Salpetersiiure bei Wasserbadhitze yoll- 


stiindig in Monobromessigsiiure iibergefiilrt wird, und dieselbe 
zweckmiissiger Weise durch Ausschiitteln mit Ather gewounen 
werden kann. Da das Athylenbromid nicht kostspielig und die 
Operation einfach ist, so diirfte sich diese Reaction als eine vor- 
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theilhafte Methode der Darstellung von Monobromessigsiure 


empfehlen. 


Ill. Bromisobuttersiure und Salpetersiure. 


Die Bromisobuttersiure CBr(CH,),COOH wurde _ bereitet. 
indem von Kahl baum bezogene [sobuttersiiure in kleinen Partien 
mit einem Molekiil Brom in Réhren solange aut 140° C. erhitzt 
wurden, bis die Farbe des Broms verschwunden war. Der Réhren- 
inhalt wurde dureh Erhitzen vom Bromwasserstoff befreit und 
erstarrte vollstiindig. Nach dem Pressen sehmolz die Substanz 
bei 47° (, 

Wird Bromisobuttersiiure mit etwa der tiinffachen Menge 
rauchender Salpetersiure in einem geecigneten Gefiiss auf dem 
Wasserbade gelinde erwiirmt, so tritt auch hier nach kurzer Zeit 
eine sehr stiirmische Reaction ein, wobei unter reichlicher Ent- 
wicklung von rothen Diimpfen ebentalls ein schweres dunkel- 
braunes OL tiberdestillirt. Dieses Letztere sieht dem Brom sehr 
tihnlich, ist sehr fliichtig und wird vom Wasser unter bedeutender 
Wiirmeentwicklung in Stickstoffoxyde und Bromwasserstoff zer- 
legt; ist also wahrscheinlich wieder Nitrosylbromiir NO. Br. 

Die rtickstiindige salpetersaure Fliissigkeit scheidet beim 
Versetzen mit Wasser ein schweres gelbliches Ol aus, das sich in 
Kalilange nur zum Theile list. Die wiisserige Lésung hinterliisst 
beim Verdunsten einen Svrup, der nach einigen Tagen zum grossen 
Theile krystallisirt. Werden die Krystalle von der Mutterlauge 
vetrennt, und da selbe in Wasser sehr leicht léslich sind, mehr- 
mals aus Chloroform umkrystallisirt, so erhilt man feine farblose 
Nadeln, die bei 77—79° C. schmelzen, bromfrei sind und nach 
den Eigenschaften und nach der Analyse z-Oxyisobuttersaure 
COH(CH,),COOH sind. 


C,Hg0. Getunden 
C.....46°15 45-66 
ee oo 7°84 


Durch die Einwirkung der rauchenden Salpetersiure aut 
Bromisobuttersiiure wird also hauptsichlich «-Oxyisobuttersiure 
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Uber die Einwirkung der Salpetersiure ete. JO» 


gebildet, neben einem gelblichen schweren Ol, das brom- und 
stickstofthaltig ist, sich beim Destilliren stark zersetzt, und der 
geringen Menge halber noch nicht genauer untersucht wurde. 

In dem nicht krystallisirenden Theile des erhaltenen Syrups 
ist noch unveriinderte Bromisobuttersiiure neben einer stickstoff- 
haltigen Substanz enthalten. 

Es scheint also, dass das tertiiire Brom der Bromisobutter- 
siure direct durch OH ersetzt wird. 

Ich beabsichtige noch andere substituirte Fettkérper aut ihr 


Verhalten gegen Salpetersiiure zu untersuchen. 
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Uber eine der « Sulfocinchoninsiure isomere Verbin- 


dung und Derivate derselben. 


Von Dr. H. Weidel. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Professors v. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881. 


Vor einiger Zeit habe ich bei einer im Vereine mit Cobenz] | 
ausgvetiihrten Untersuchung dureh die Behandlung von Cichonin- 
siiure init Schwetelsiiure die x Sulfocinchoninsiiure erhalten, sus 
welcher wir eine Oxysiiure und aus dieser ein Phenol des Chino- 
lins gewonnen haben. | 

In der bezeichneten Abhandlung haben wir zum Schlusse 
hervorgehoben, dass,im Falle die Kinwirkung von Schwefelsiiure- 
anhydrid auf die Cinchoninsiiure bei sehr hoher Temperatur vor- 
gvenommen wird, nicht die « Sulfosiiure, sondern andere Producte 
gebildet werden. Diese Angabe muss ich insoferne reetificiren und 
erweitern, als sich dureh die jetzt abgeschlossene Untersuchung 
gezeigt hat, dass in dem erwihnten Falle eine mit der z Sulfo- 
cinchoninsiiure isomere Siiure entsteht, welche die Bezeichnung 
8 Sultocinchoninsiure fiithren mége. 

Diese Siiure bildet sich nieht nur dureh die Einwirkung von 
Vitriol6l und Phosphorsiiureanhydrid auf Cinchoninsiure bei 
250 bis 260° C., sondern auch wenn @ Sulfocinchoninsiiure mit 
einem an Schwefelsiiureanhydrid reichen Vitriolél wihrend 8 bis 
10 Stunden auf 260 bis 270° C. im geschlossenen Rohre_ erhitzt 
wird. Erstere Entstehungsart eignet sich weniger fiir die Gewin- 
nung der neuen Sulfosiiure, da in Folge von Zersetzungsvorgiingen 
nur schlechte Ausbeuten erzielt werden und eine Trennung von 
der Phosphorsiiure ohne namhafte Verluste nicht durehfiihrbar ist. 
Mit besserem Erfolge aber bedient man sich fiir die Darstellung 


1 Monatshette t. Chemie L880, 844. 
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der Siiure der zweiten Bildungsweise, welche bei Einhaltung 
nachtolgender Verhiiltnisse iiberraschende Resultate liefert. 

4 Grm. getrocknete « Sulfocinchoninsiure werden mit 
16 Grm, starken Vitrioléls gemischt und 8 bis 10 Stunden lang 
auf 260 bis270° C, erhitzt, nach welcher Zeit der Réhreninhalt in 
eine ziihfliissige, braungelb gefiirbte Masse verwandelt ist. Die 
Réhren enthalten geringe Mengen von schwefeliger Siiure, wodureh 
ein kleiner Druck bedingt wird. Das Reaetionsproduct liisst man 
in Wasser fliessen, in welchem es sich, falls die Umwandlung der 
x Siiure vollstiindig erfolgt war, mit brauner Farbe, unter starker 
Erwiirmung lést und welche Lisung selbst nach langem Stehen 
nichts Krystallinisches abscheidet; im gegentheiligen Falle aber 
schon nach wenigen Minuten ein Krystallmehl von unveriinderter 
z Sulfosiiure fallen lisst. Entsteht eine derartige Ausscheidung, 
so muss dieselbe vorher filtrirt werden und erst das Filtrat mit 
jenen Mengen von reinem kohlensauren Blei behandelt werden, 
welche unzureichend sind, um alle Schwefelsiure zu binden. ! 
Am _ vortheilhaftesten ist es, ungefiihr den zehnten Theil cer 
evesamimten Schwetelsiiure in der Lésung zu belassen. Nach dem 
Abfiltriren des schwefelsauren Bleies, welches auch die Haupt- 
menge der fiirbenden Substanz enthiilt, wird die Fliissigkeit am 
Wasserbade auf ein kleines Volum gebracht. Beim Abkiihlen 
schon scheiden sich lange, feine, zu Biischel vereinigte Nadeln 
der % Sulfocinchoninsiiure ab, die nur sechwach briiunlich gefiirbt 
sind. Sobald keine Vermehrung der Krystalle eintritt, was in der 
Regel schon nach wenigen Stunden der Fall ist, werden dieselben 
von der stark schwefelsauren Lauge durch Absaugen getrennt. 
Aus dieser kann noch eine kleine Quantitiit der 2 Siiure erhalten 
werden, wenn neuerdings das partielle Absiittigen vorgenommen 
wird. Die allerletzten Reste der Mutterlauge trocknen gummiartig 
ein und enthalten eine oder mehrere schwefelhiiltige Substanzen, 
die jedoch nicht in reine Formen zu bringen waren, so dass auf 
cine niihere Untersuchung dieses ohnehin geringen Theiles ver- 
zichtet wurde. 

| Sittigt man vollstandig ab, so wird das Bleisalz der Sultosiiure 
seiner Schwerléslichkeit halber von dem ausfallenden schwefelsauren Blei 
initgerissen, so dass man unter Umstiinden kaum nennenswerthe Mengen der 


Siiure aus dem Filtrate gewinnt. 








Uber eine der « Sulfocinchoninsiiure isomere Verbindung ete, D604 


Die verschiedenen Krystallisationen werden vereint, beluts 
Reinigung in Wasser geliést und mit einer kleinen Menge ciner 
verdiinnten Bleiessiglisung in der Wiirme versetzt, wodurch die 
noch anhaftende Schwefelsiiure und die fiirbende Substanz entfernt 
wird. Die von dem unbedeutenden Niederschlag filtrirte nur 
schwach gelb gefiirbte Lisung wird fast vollstiindig entfiirbt, 
wenn der Bleiiiberschuss durch Schwefelwassersioff gefiillt wird. 
Das vom Schwefelblei getrennte und zur Krystallisation einge- 
dampfte Filtrat, erstarrt schon nach kurzer Zeit zu einem Magma 
von gelblichweissen, priichtig gliinzenden, wavellitartigen Nadeln, 
welche nur ein- bis zweimal aus Wasser unter Anwendung von 
Thierkohle umkrystallisirt zu werden brauchen, um vollkommen 
farblos zu werden. 

Ich habe mich vergeblich bemiiht, gréssere, messbare 
Krystalle der Siture herzustellen, um auch einen krystallographi 
schen Vergleich dieser Substanz mit der so sehén und leicht 
krystallisirenden z Sulfocinchoninsiiure zu ermiglichen. 

Die reine 2 Sulfocinchoninsiiure stellt ein Haufwerk von 
farblosen feinen Nadeln dar, welche leicht von warmem, etwas 
schwieriger von kaltem Wasser gelist werden; cbenso verhiilt sie 
sich gegen Alkohol. 

Die @ Siiure kann so wie die « Sulfosiiure hohen Tempera- 
turen ausgesetzt werden, ohne Zersetzung zu erleiden, schliesslich 
briiunt sie sich, bliiht sich ohne eigentlich zu schmelzen aut und 
verbrennt endlich unter Riicklassung einer porésen Kohle. Die 
Siiure hat einen intensivbitteren Geschmack und reagirt auf Lak- 
mus stark sauer. Die wiisserige Lésung derselben wird durch 
Bleizucker weder in der Kiilte noch in der Wiirme gefiillt. Blei- 
essig hingegen erzeugt einen voluminésen Niederschlag, welcher 
sowohl im Uberschusse des Fiillungsmittels als auch in Bleizucker 
lislich ist. Essigsaures Kupfer zu einer siedenden concentrirten 
Lisung der Siiure gebracht, ruft einen schén_ krystallinischen 
lichtblauen Niederschlag hervor. Salpetersaures Silber erzeugt 
einen weissen, krystallinischen, lichtbestiindigen Niederschilag. 
Dureh Chlorealeium oder Chlorbaryum wird weder die wiisserige, 
noch die mit Ammoniak neutralisirte Losung gefillt. 

Die 6 Sulfocinchoninsiiure enthilt Krystallwasser, welches 
etwas tiber 100° leicht und vollstiindig entweicht. 

11% 
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Die Analysen der bis zur Gewichtsconstanz getrockneten 
Siiure ergaben: 
I. 0:2983 Grm. Substanz gaben 0°5238 Grin. Kohlensiiure und 
0-0820 Grm. Wasser. 
Il. 0:3374 Grm. Substanz gaben 03094 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 
IIL. 0-2667 Grm. Substanz gaben 13°7 CC, Stiekstoff bei 26-8° C. 
und 748°4 Mm. 
In 100 Theilen: 


| II Iii 
a 47°88 — — 
ee SOD and = 
ek _ 12°59 — 
Pre — om DDS 


Diese Zahlen sind in vollster Ubereinstimmung mit den fiir 
eine Monosulfocinehoninsiiure berechneten. 


Gefunden C,)H,( SHO, )NO, 
ee A788 47°45 
aS 3°06 2°76 
ee 12°59) 12°64 
ee rps DD3 


‘Die Krystallwasserbestimmungen der lufttrockenen Substanz 
ergaben Werthe, welche beweisen, dass die 6 Sulfocinchoninsiiure 
mit zwei Molekiilen Wasser krystallisirt. 

1. 04708 Grm. Substanz verloren bei 130° C, 0-0619 Grn. 


Wasser. 
IL. 05028 Grin. Substanz verloren bei 130° C. 0-0361 Grin. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
I U Cy Hg SHO,)NO, +- 2H,0 
— — a ~ el 
8 | ae 13°14 11:92 12°45. 


Die Umwandlung der z in die 3 Sulfocinchoninsiiure, welche 
an die bekannte Umlagerung der Phenolortho — in die Phenol- 
parasulfosiiure erinnert, erfolgt auffallend glatt, denn ich erhielt 


aus 40 Grm, der « Siure 28°8 Grm. 3 Sulfosiiure, was einer 








Uber eine der x Sulfocinchoninsiiure isomere Verbindung ete. O09 


Ausbeute von 72 Pereenten gleichkémmt — und es diirtte daher 
wohl kaum eine derartige Wanderung im Molekiil beobachtet 
worden sein, welche in quantitativer Hinsicht so giinstige Resul- 
tate liefert. Neben der 2 Sulfocinchoninsiiure entstehen nur geringe 
Quantitiiten von humésen Zersetzungsproducten und kleine Men- 
gen einer wie schon erwiilnt syrupésen schwetelhiiltigen Substanz, 
welche sauere Eigenschaften besitzt, die aber allen Reinigung's- 
versuchen widerstand. 

Eine Anzahl von Salzen, die ich dargestellt und = analvsirt 
habe, um fiir die Verschiedenheit der beiden Sulfosiiuren Anhalts- 
punkte zu gewinnen, haben auch die angegebene Formel bestiitigt. 

Ammonsalze. Das Ammonsalz der « Sulfocinchoninsiiure 
ist durch seine Fiiligkeit leicht in grossen, messbaren monoklinen 
Tafeln zu krystallisiren ausgezeichnet. Ich beabsichtigte auch aus 
der % Siiure messbare Individuen des Ammonsalzes darzustellen, 
musste aber nach vielen Versuchen, wobei die Krystallisations- 
bedingungen vielfach geiindert wurden, von meinem Vorhaben 
abstehen, da gréssere Krystalle nicht zu erhalten waren und das 
Salz schon beim Eindampfen unter der Luttpumpe zerlegt wurde. 
Wird niimlich die mit einem Ueberschusse von Ammoniak ver- 
setzte Lisung der Siiure bei gewoéhnlicher Temperatur. tiber 
Schwetelsiure concentrirt, so Krystallisiren feine, weisse, seiden- 
eliinzende, concentrisch gruppirte Nadeln aus, welche wie die 
Analyse gezeigt hat, nicht das erwartete neutrale, sondern das 
sauere Ammonzalz der 3 Sulfocinchoninsiiure darstellen. Die Ver- 
bindung ist ausserordentlich leicht in Wasser léstich. Die Analyse 
der bei 100° C. getrockneten Substanz (vorher wurde constatirt, 
dass bei dieser Temperatur kein Ammoniak abgegeben wird) 
ergab: 

[. 02654 Grm. Substanz gaben 04365 Grim. Kohlensiiure und 

0-0962 Grm. Wasser. 

[Il. O0-2607 Grm. Substanz gaben O:2276 Grm. schwetelsauren 


Baryt. 
In 100 Theilen: 
I 1 C, Hg S(NH, 0, NO, 
— aa —— ae ee oil 
Bees ke 44°85 — 44-44 
ae 4-035 _— 370 


ieee — 11°99 11°85. 
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Das lutttrockene Salz enthilt zwei Molektile Krystallwasser, 
wie die beziiglichen Bestimmungen zeigen. 
[. 0°3047 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0:0348 Grn. 


Wasser. 
Il. 0-2932 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 0°0325 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
I It Co Hg(SNH,03)NO. + 2H,0 
= ar illinois te ee 
H,O. ...11-42 11-08 11-76. 


Baryumsalz. Diese Verbindung wurde dureh Absiattigen 
einer verdiinnten, siedend heissen wiisserigen Lésung der Siiure 
mit kohlensaurem Baryt hergestellt. Nach dem Abdampfen schied 
sich das Salz in mikroskopischen, kleinen abgestumpften Prismen 
ab, dic, einmal ausgeschieden, kaum mehr in Wasser autfzulésen 
waren. Auch das Baryumsalz konnte nicht, wie die entsprechende 
Verbindung der « Sulfocinchoninsiiure, in messbaren Krystallen 
vewonnen werden. Das Salz enthiilt Wasser, welches erst bei 
250° vollstiindig entweicht. Die Analyse ergab: 

I. 0-4010 Grm. Substanz gaben 0:4498 Grm. Kohlensiiure und 

00590 Grm. Wasser. 

I]. 0°3154 Grm. Substanz gaben 0:1800 Grm. schwefelsauren 





Baryt. 
Lil. 0.3745 Grm. Substanz gaben 0-2229 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 
In 100 Theilen: 
ee Ill C,)H;BaSNO, 
a een ‘alia tetatii Sat eget 
rare 30°60 — — BO'95 
_ iene 1°63 — — 1:29 
s-6naecn —- 7°38 — 8°25 
ere — — 54-99 35°33. 


Die Wasserbestimmung ergab einen Werth, welcher fiir 
1 Molektil Krystallwasser stimmt: 
04269 Grm. Substanz verloren bei 250° 0-0217 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


I C,H, BaSNO, + HO 
ee, " a 
H,O.... 5°08 4:43 








Uber eine der « Sulfocinchoninsiiure isomere Verbindung ete. 0¢1 


Bleisalz. Wird die ziemlich verdiinnte Lisung der Siiure in 
der Siedhitze mit kohlensaurem Blei neutralisirt und hierauf ein- 
gedampft, so scheiden sich bei hinreichender Concentration nach 
dem Abkiihlen priichtig perlmutterglinzende, kleine, unregelmissig 
begrenzte Blittchen des Salzes ab, welehe auch kaum wieder- 
auflislich in Wasser sind. Es enthilt Wasser, weleches etwas tiber 
100° C, sich verfliichtigt. 

Die Analysen der bei 150° getrockneten Substanz gaben 
folgende Werthe: 

1. 0°3344 Grim. Substanz gaben 0:1761 Grm. schwefelsauren 

Barvt. 

II. O-3280 Grm. Substanz gaben 02141 Grm. schwefelsaures 


Blei. 


In 100 Theilen: 








| U C, H,PDSNO. 

— — —. —_— ——— ee 
eso os G23 a O99 
>, ee ~— 44°59 AM)S 


Die Wasserbestimmungen ergaben 4 Molekiile fiir das lutt- 
trockene Nalz. 
I. 0°-4288 Grm. Substanz verloren bei 150° CC. Q:0592 Grm. 
Wasser. 
I. 03802 Grm. Substanz verloren bei 150° C. O0522 Gin. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


I II C,, H;PbSNO, + 4H,0 
— — — —— es a ro 
H,O..... 13°80 3°72 13°D8, 


Wie aus der « Sulfocinchoninsiiure, so kann auch aus der 
6% Siiure durch die 


Kinwirkung von Atzkali 


eine Oxychinolinearbonsiiure dargestellt werden. Zu diesem 
Behute triigt man 10 Grm. der Sulfosiure in die fiinffache genau 


gewogene Menge Atzkali, welches in wenig Wasser gelést ist, ein 
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und erhitzt. Sobald alles Wasser verdampft ist und das eigent- 
liche Schmelzen zu beginnen anfiingt, ist auch die Umsetzung 
schon erfolgt und man darf, um die Ausbeute nicht zu schiidigen, 
nicht weiter erhitzen. Fiir das Erkennen des Endes der Eimwir- 
kung dienen noch folgende Anhaltspunkte. Die Schmelze ist 
anfinglich lichtgelb gefirbt und wird allmiilig eigelb, eine her- 
ausgenommene Probe muss mit Schwefelsiiure versetzt reichlich 
schwefelige Siiure entwickeln, die Reaction ist von unbedeuten- 
dem Schiiumen begleitet. Die Schmelze wird zur Gewinnung der 
neuen Siiure in wenig Wasser gelést und hierauf mit der zur 
evenauen Neutralisation des Kalis erforderlichen Menge Schwefel- 
siiure versetzt. Nun fillt schon in der Hitze das schwefelsaure 
Kali und die Oxysiiure heraus, durch Abkiihlen mittelst Eis kann 
fast die ganze Siure zur Abscheidung gebracht werden. Die 
krystallinische Ausscheidung wird, nachdem die Fliissigkeit durch 
Absaugen entfernt ist, mit grossen Mengen Alkohol in der Sied- 
hitze extrahirt. (Die Entfernung des schwefelsauren Kalis kann 
auch durch kaltes Wasser, in welchem die Oxysiiure kaum léslich 
ist, Vorgenommen werden, doch ist das Product dann schwieriger 
zu reinigen.) Nach dem Abjagen des Alkohols hinterbleiben lieht- 
velb gefiirbte Krusten der % Oxycinchoninsiiure, die nun défters 
aus siedendem Wasser unkrystallisirt werden, da ein Entfiirben 
init Thierkohle kaum einen wahrnehmbaren Effect hat. Dieses 
Umkystallisiren ist, da die Siiure diussert schwer léslich ist, eine 
intihevolle Arbeit. Nach dem fiinften bis sechsten Umkrystallisiren 
erhilt man die % Oxyninchininsiiure in kleinen, gelblichweissen, 
blittchenférmigen, glitzernden, mikroskopischen, rautent6rmigen 
Krystalltafeln, welche dem monoklinen System angehéren 
diirftten. Die Siiure ist in kaltem Wasser so gut wie unlds- 
lich, selbst heisses Wasser nimmt nur wenig von ihr aut, 
auch dureh Alkohol wird sie nur schwierig in Liésung gebracht. 
Kisessig sowie Mineralsiiuren lésen sie in der Wiirme verhiiltniss- 
missig leicht auf. Beim Erhitzen fiir sich sublimirt vorerst ein 
kleiner Theil der Siiure, dann schmilzt sie unter theilweiser Zer- 
setzung und verfliichtigt sich vollstiindig. Ihr Schmelzpunkt wurde 
im geschlossenen Réhrehen bestimmt, konnte aber nicht genau 
ermittelt werden, da er héher als 315° C. ist; ungefiihr diirfte er 
um 320° C, legen. 


A 
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Die wiisserige Loésung der Siiure wird durch salpetersaures 
Silber erst nach einigen Minuten weiss krystallinisch gefillt. Blei- 
zucker bringt keinen Niederschlag hervor, wohl aber Bleiessig 
eine gelbliche Fillung, die in einen grossem Ueberschusse des 
Reagens aufléslich ist. Eisenchlorid oder Eisenvitriol fiirben die 
Losung der Siiure nicht. 

Die Siiure enthilt Krystallwasser, welches sich langsam bei 
100°, leicht aber bei 105° verfliichtigt. Die Analysen der getrock- 
neten Siiure ergaben fiir die Formel C,,H,NO, stimmende Zahlen. 

I. 02471 Grin. Substanz gaben O'5722 Grm. Kohlensiiure und 

O-O847 Grm. Wasser. 

If. 03057 Grim. Substanz gaben 21:1 CC. Stickstoff bei 24° C. 

und 748°6 Mim. 


In 100 Theilen: 





U (,H-NO, 
eae O5°15 ome O48 
as BS] ws 370) 
ie — 7°63 740). 


Die lutttrockene Siiure enthilt ein Molekiil Wasser, wie die 
folgenden Bestimmungen zeigen. 
[.. 06457 Grm. Substanz verloren bei 105° O-OD571 Grim. 
Wasser. 
Il. 0-4211 Grm. Substanz verloren bei 105° 0379 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


| U C,,H;NOs + HLO 
— —_ — —_ ee ee 
it) er S-S4 Q-() ROO, 


Die Ausbeute an 2 Oxycinchoninsiiure ist, wenn man gerade 
den richtigen Moment des Schmelzens trifft, sehr gut und kommt 
nahezu der berechneten Menge gleich. 

Die 2 Oxycinchoninsiiure verbindet sich, sowie die « Siiure, 
sowohl mit Basen als auch mit starken Siiuren. Von Verbindungen 


habe ich untersucht: 
Das neutrale Baryumsalz, welches in Wasser ziemlich 
leicht léslich ist und daher dargestellt werden kann, wenn man 
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zu der in siedendem Wasser suspendirten Siiure kohlensauren 
Baryt bringt. Unter Kohlensiureentwicklung tritt die Bildung des 
Salzes ein, welches durch Verjagen des Lisungsmittels in Form 
von gelblichweissen, undeutlich krystallinischen Krusten erhalten 
wird. 

Kine Barvumbestimmung in dem zur Gewichtsconstanz ge- 
trockneten Salze ergab: 

O-3807 Grm. Substanz ergaben 0:1712 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 

In 100 Theile: 

C,,H;BaNO. 
eee 25-44 “26-70 

Salzsiiureverbindung. Die £ Oxycinchoninsiiure lést sich 
in concentrirter Salzsiiure beim Erhitzen leicht auf, liisst man die 
Lisung einige Stunden stehen, so scheidet sich ein Haufwerk von 
feinen, schwachgelb getiirbten, stark gliinzenden Krystallnadeln 
ab, welche dem monoklinen System anzugehéren scheinen. Die 
Salzsiiureverbindung wird durch Wasser vollkommen zerlegt, 
auch beim Erhitzen derselben tritt theilweise Zersetzung ein. 

Kine Chlorbestimmung, welche mit der lufttrockenen Substanz 
ausgetiihrt wurde, ergab 


QO-3216 Grn. Substanz gaben 0-1819 Grm. Ag Cl. 
In 100 Theilen : 


C,,H-NO, + HCl+- H,0 
a i | - 


vee 13°98 14-46. 


Salzsaure Platindoppelverbindung. Diese Verbindung 
scheidet sich aus einer mit concentrirter Platinchloridlésung ver- 
setzten Lésung der / Siiure in starker Salzsiiure ab, wenn man 
dieselbe einige Zeit stehen liisst. Die Verbindung erscheint in gelb- 
gefiirbten, kleinen, gliinzenden, anscheinend monoklinen Tafeln, 
welche durch Wasser zerlegt werden. Sie enthilt 1 Molekiil 
Krystallwasser. 

Die Analyse der bei 105° C. getrockneten Substanz ergab: 


I. 04716 Grm. Substanz gaben O:1173 Grmm. Platin. 
Il. OB019 —,, ‘ » 03290 Grm. Chlorsilber. 





Uber eine der « Sulfocinchoninsiiure isomere Verbindung ete. 9840 


In 100 Theilen: 


rf 2(C,,H;NO; +HCl + PtCl, 
, ee 24°87 ssn PFO 
> ar _— 26°95 27] 


Die Wasserbestimmung lieferte : 
O°8215 Grm. Substanz verloren bei 105° C. 0-0414 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 
2C',,H-NO,-+ HCl + PtCl, + 2H,0 


a eerie 


H,O.....5°04 4°50 
Aus der 2 Oxycinchoninsiiure konnte ich durch 
Krhitzen tiber den Schmelzpunkt 


ein dem « Chinophenol analoges Product gewinnen, welches die 
Bezeichnung 3 Chinophenol fiihren mige. Die Darstellung und 
Reinigung des Reactionsproductes habe ich in der beim « Chino- 
phenol ! beschriebenen Weise durehgefiihrt. Nur habe ich, da 
heim Destilliren des 3 Chinophenol spurenweise Zersetzung ein- 
tritt, mit denselben diese Operation nicht so oft vorgenommen 
wie mit « Chinophenol, sondern habe das Rohphenol nach der 
dritten Destillation aus verdiinntem Alkohol wmkrystallisirt und 
sO vereinigt. 

Das 3 Chinophenol hat in der Kiilte einen kaum merklichen 
honigartigen Geruch, der beim Erwiirmen einem beissenden 
phenolartigen Platz macht. Der Geselnnack ist brennend bitter. 
Es schmilzt beim Erhitzen unter Wasser nicht, list sich etwas 
darin und ist mit den Diimpfen desselben theilweise fliiehtig. 
Aus Alkohol krystallisirt, wird es in farblosen feinen, anscheinend 
prismatischen Nadeln erhalten, welche Seidenglanz besitzen. 
Das 3 Chinophenol list sich nicht nur in Alkohol, sondern wird 
auch von Benzol und Chloroform in der Siedhitze aufgenommen, 
etwas weniger leicht ist es in Ather lislich. Beim Erhitzen 
sublimirt es theilweise in feinen, weissen, federartigen Krystallen, 
bevor es noch selmnilzt. 

Der Schmelzpunkt des durch mehrmaliges Umsublimiren 
in eine Wasserstoffatmosphiire gereinigten Priiparates wurde bei 


1 Monatshette t. Chem. 1880, S62. 














ys 


4 
¢ 
‘ 
5 
z 
~ 
es, 
a 
3 
oe 
cai 
3 
dl 
es 
yi 


A sah 


Se Boo 


Tae 


eS 


wage 


- , 


ee 


\g GEE: 


ed 


e ~ 
4 > 
= 


ka 
= 


Bags 288 


Sk 


a 


Saat 


a as 


Se a ge oc ae PE, 


oe di be 


— 
a ed 


na ¢ 
res meen 
> AM NE at es ~ 


- 
gm 


a 





D710 Weidel. 


191—192° C, (uncorr.) gefunden, nicht vollkommen_ reines 
3 Chinophonol, wie es durch Destilliren oder Umkrystallisiren 
aus Alkohol gewonnen wird, hat einen bedeutend niedrigeren 
Schmelzpunkt, welcher in der Regel zwischen 176—131° liegt. 
Der Siedepunkt dieser Substanz liegt tiber 300° und konnte 
daher nur anniihernd ermittelt werden, er diirfte zwischen 
310 und 320° C. liegen. 


Die wiisserige Lésung des 


n 


& Chinophenols reagirt neutral 
und fiillt Silber-, Kupfer- und Bleilésungen. Ejisenchlorid und 
Eisenvitriol geben mit dem % Chinophenol keine Farbenreactionen. 
Die Analysen der tiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz 
ergaben folgende mit der Formel C,H,NO vollkommen itiberein- 
stimmende Werth. 
[. 0°2643 Grm. Substanz gaben 0:7208 Grin. Kohlensiiure und 
O-1175 Grm. Wasser. 
IT. 03172 Grm. Substanz gaben 28°4 CC. Stickstoff bei 25°2° C. 
und 753:1 Min. 
In 100 Theilen: 


I CyH,NO 
eee (4:57 — 74:48 
H.... 498 — 4-82 
Nee. 9-88 VOD. 


Auch eine nach der Methode von V. Meyer ausgefiihrte Be- 
stimmung der Dampfdichte bestitigte die durch die Formel 
gegebene Molekulargrésse. 

QO-0212 Grm, Substanz verdriingten 3°8 CC. Luft bei 26° C. 
und 749-3 Min. Daraus rechnet sich die Dampfdichte zu 

Fir C,H,NO 


eon, nn 


eee 4°96 OA, 


Von Verbindungen des 2 Chinophenols habe ich nur die mit 


i 
Salzsiiure und die Platindoppelverbindung untersucht. 
Salzsiiureverbindung. Diese scheidet sich beim langsamen 


Verdunsten einer Lisung des 8 Chinophenols in Salzsiiure in 


Form von haarfirmigen, sehr langen, biegsamen, farblosen 


Krystallnadeln ab, welche sehr leicht in Wasser und Alkohol 
loshieh sind. 








Uber eine der « Sulfocinchoninsiiure isomere Verbindung ete. oO 


Eine mit der im Wasserstoftstrom getrockneten Substanz aus- 
vetiihrte Chlorbestimmung ergab: 
02326 Grm. Substanz gaben 0-1862 Grm. Chiorsilber. 
In 100 Theilen: 
C,H;NO+ HC! 


a 


> ow 19-80 19°56 


Die Wasserbestimmung lieferte leider ein zweitelhattes 
Resultat. 

Platindoppelverbindung. Diese schwerlésliche Substanz 
fiillt beim Zusammengiessen von Platinchlorid mit der Lisung 
von 2 Chinophenol in concentrirter Salzsiiure sofort in Krystall- 
nadeln heraus, welche in deutlicheren gelbgefiirbten Krystiillehen 
gewonnen werden kann, wenn man die erste Ausscheidung aus 
eier grossen Menge heisser Salzsiiure umkrvystallisirt und lang- 
sam erkalten liisst. Die Doppelverbindung enthiilt 2 Molekiile 
Krystallwasser, das schon bei 100° C. entweieht. Die Analysen 
ergaben: 

[. 2873 Grm. Substanz gaben O-0812 Grin. Platin. 
If. 0-2166 Grin. Substanz gaben 0°2669 Grin. Chiorsilber. 


In 100 Theilen: 


l l 2(CgH,NO + HCI+PtCl, 
Fes. s«.eerae — 28-10 
aay — 30°49 BOS. 


Die Wasserbestimmung ergab : 
0-?492 Grm. Substanz verloren bei 105° C. O:0118 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
2(C HNO 4- HC) PtCl, 4-2 HO 


Se ew ee 


BG ting 4°75) 4°87. 


Um zu erfahren ob der Schwefelsiiurerest in der 2 Sulfosiiure, 
beziehungsweise die OHgruppe in der 3 Oxysiiure unddem 3 Chino- 
phenol in den Pyridin- oder den Benzolkern eingetreten war, habe 
ich eine kleine Quantitiit der Oxysiiure, in der bei der « Oxy- 
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cinchoninsiure beschriebenen Weise mit tibermangansaurem Kali 
oxvdirt und hiebei eine Siiure erhalten, welche nach passender 
Reinigung das iiussere Ansehen und die Reactionen (Kisen- 
reaction) der Pvridintricarbonsiiure besass. Leider konnte ich die 
[dentitiit nicht auch durch eine Verbrennung ausser Zweifel brin- 
gen, da die gewonnene Menge (ich konnte den Versuch nur mit 
1D Grm. Oxysiiure ausfiihren) hiezu nicht ausreichend war. 

Ich gebrauche die Bezeichnung Pyridintricarbonsiiure, 
welche zuerst von Hoogewerf und van Dorp, und dann 
von Skraup vorgesechlagen wurde, und ziehe meine Bezeichnung 
Carbocinchomeronsiiure zuriick, um einerseits eine Complication 
der Nomenelatur zu vermeiden und andererseits um einem persén- 
lichen Ersuchen Skraup’s nachzukommen. 

Nach dem Resultate der Oxvdation scheint die Annahme 
ecrechtfertigt, dass die Substitution des H durch SHO, in der 
5 Sulfocinchoninsiiure und ihren Derivaten im Benzolkern statt- 
evefunden hat. 


Schliesslich will ich noch bemerken, dass die 2 Oxyeincho- 
ninsiiure die vierte bekannte Oxychinolincarbensiiure ist, da seit 
meiner letzten Mittheilung durch Kretschy ' festgestellt wurde, 
dass die Kynurensiiure als eine derartige Verbindung aufzufassen 
sei. Das 3% Chinophenol ist als das dritte bis jetzt bekannt 
vewordene Oxychinolin zu betrachten. 

Die hauptsiichlichsten Untersehiede der genannten Kérper 
mégen noch durch die folgende Zusammenstellung hervorgehoben 


werden. (Siehe Seite 15.) 


Zum Schlusse muss ieh noch Herrn Cobenzl, mit welechem 
ich die vorliegende Arbeit begonnen habe, der aber durch ander- 
weitige Umstiinde verhindert war, an der endgiltigen Dureh- 
fiihrung derselben theilzunehmen, fiir seine werthvolle Hilfe 
meinen Dank ausdriicken, 


| Monatshette tf, Chemie 1881, 57. 
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Uber Mono- und Di-nitropyren und iitber Amidopyren. 


Von Dr. Guido Goldschmiedt, 
Privatdocent der Chemie an der Wiener Universitit. 
Aus dem Universititslaboratorium des Prot. v. Barth.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881. 


Gelegentlich seiner ausfiihrichen Untersuchung des Pyren’s 
beschreibt Griibe! ein Mononitroderivat dieses Kohlenwasser- 
stoffes, welehes durch Einwirkung ziemlich stark verdiinnter 
Salpetersiiure auf Pyren in der Kochhitze dargestellt worden 
war. Ein Dinitropyren erhielt Gribe bei Anwendung einer 
Salpetersiiure von 1°45 specifischem Gewicht und ein Tetranitro- 
derivat durch anhaltendes Kochen des Letzteren mit concentrirter 
Salpetersiiure. 

Als ich vor mehreren Jahren das Pyren als Bestandtheil des 
Stuppes autfand, bereitete ich nach der Vorschrift Griibe’s 
Mononitropyren und fand den Schmelzpunkt dieses Kérpers in 
Ubereinstimmung mit diesem Forseher bei 140—142° liegend. 
Da es mir damals nur darauf ankam, den aus Stupp isolirten 
Kérper nach allen Richtungen mit Pyren zu vergleichen, so 
fiihrte ich auch keine Analyse meiner Nitroverbindung aus. 

Hintz*, welcher diese Verbindung nach derselben Methode 
wie Griibe und ich darstellte, giebt den Schmelzpunkt 149°5° 
bis 150°5° an. [eh habe nun versucht nach einem anderen Ver- 
fahren Nitroderivate des Pyren’s darzustellen, wobei eventuell 
auch isomere der bereits bekannten hiitten entstehen kénnen. 


Mono- und Dinitropyren. 
In Ather gelistes reines Pyren wurde iiber eine concentrirte 
wiisserige Lisung von salpetrigsaurem Kalium geschichtet und 
aus einem Tropftrichter langsam sehr verdiinnte Schwefelsiure 


| Liebig’s Ann, 158, pag, 292. 
2 Ber. d. d. chem. Gesellseh. X, pag. 2143. 
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einfliessen gelassen. Die Atherlisung fiirbte sich bei lingerer 
Kinwirkung des salpetrigen Gases tief dunkelroth; sie wurde 
itiber Nacht in einem verkorkten Kolben stehen gelassen, dann 
der Ather abdestillirt. Der Riickstand war ziemlich dunkelgelb, 
beinahe braun gefiirbt, er wurde mit einer Mischune von nahezu 
¢leichen Theilen Alkohol und Chloroform in der Wiirme behandelt. 
wobei ein kleiner Theil ungelést blieb, der hellgelb getiirbt war. 
Dieses in Alkohol sehr sechwer und aueh nur in grossen Mengen 
Ather, Chloroform oder Benzol lisliche Produet wurde aus 
letzterem Lisungsmittel umkrystallisirt. Es secheidet sich beim 
Erkalten nur wenig der Verbindung in kleinen gelblich griinen 
kugligen Aggregaten aus; der Rest wurde durch Alkohol als 
hellgelbes krystallinisches Pulver ausgefiillt, das abfiltrirt und 
noch wiederholt mit Alkohol ausgekoeht wurde. Unter dem 
Mikroskop erwies es sich als homogen aus Niidelehen bestehend. 
Die Analyse zeigte, dass es ein Dinitropyren sei. 
I. 0°2569 Grin. Substanz gaben 0°6143 Grm. Kohlensiiure und 
0.0702 Grm. Wasser. 
I]. 0-3190 Grn. Substanz gaben bei B= 751°5 und ¢ = 25°. 
V = 28 CC. Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fii 

; en Cipla N02)2 
ne OD - 22 oe O° 4o 
H.... 3:05 — 2-44 
N.... — 9-66 9-59. 


Das Dinitropyren fiingt, wenn es rein ist, est gegen 200" an 
braun zu werden und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen langsaim, 
so dass, wie schon Gribe sagt, der Schmelzpunkt sich nicht 
genau bestimmen Lisst, weleher aber gewiss iiber 240° liegt. 
Geringe, durch die Analyse nicht nachweisbare Verunreinigungen 
bewirken schon, dass bei weit medrigerer ‘Temperatur Braun- 
fiirbung eintritt. Es ist hienach nieht daran zu zweifeln, dass es 
sich um denselben Kérper handelt, welchen schon Graibe in 
Hiinden hatte, obwohl dessen Angaben iiber den Schmelzpunkt 
mit meinen Beobachtungen nicht vollkommen iibereinstimmen. 

Aus der Lisung, von welecher das Dinitropyren  abfiltrirt 


worden war, krystallisirte eine reichliche Menge orangegelber 
i 
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N82 Goldschmiedt. 


Niidelchen aus, deren Schmelzpunkt bei 140° lag. Beim Umkry- 
stallisiren derselben aus viel Alkohol blicb noch etwas Dinitro- 
pyren ungelist. Die alkoholische Lésung war tief dunkelroth 
vetiirbt. 

Es wurde etwa 8—1O Mal aus Alkohol umkrystallisirt, 
wobei jedesmal die Lésung heller getirbt war, schliesslich eine 
rein gelbe Farbe hatte. Der Schmelzpunkt bleibt jetzt constant 
bei 148—149°. Schmitz giebt fiir Nitropyren einen um 1", 
hoher liegenden an, welchen ich nicht erreichen konnte. Aus der 
ehloroform-alkoholischen Mutterlauge, sowie aus den alkoholi- 
schen Lésungen, welche zur Reinigung gedient hatten, wurden 
weitere Krystallisationen erhalten, welche, je nach Concentration 
der Fliissigkeitenhellgelb bis rothbraun waren und bald aus mikro- 


° 


skopischen bald grésseren, centimeterlangen Nadeln bestanden. 
Auch der Sechmelzpunkt varirte zwischen 115° und 140°, konnte 
aber durch hiiufiges Umkrystallisiren auf den oben angegebenen 
(149°) gebracht werden. Eine andere Nitroverbindung liess sich 
nicht nachweisen. Die Rothfirbung der Lésungen ist durch einen 
Kérper bedingt, der relativ leicht léslich, in den letzten alkoho- 
lischen Fliissigkeiten sich findet; derselbe bleibt nach dem Ver- 
dampfen des Alkohols als halbweiche, schmierige, nicht krvstalli- 
nische beinahe schwarze Masse zuriick, von welcher sich geringe 
Mengen in wiissrigem kohlensauren Natrium auflésen, die daraus 
durch Salzsiiure in Gestalt rother Flocken getiillt werden. 

O-4180 Grn. der als Mononitropyren angesprochenen Ver- 
hindung gaben bei B= 744-6 Mm. und f= 225°, V=?2-5CC. 
Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H, NO) 
Price oO nO7, 


Amidopyren. 

Mononitropyren wurde mit concentrirter Salzsiiure  tiber- 
vossen und Zinnspiilne hinzugetiigt. Beim Kochen wird die gelbe 
Nitroverbindung allmiéhlich heller, sehliesslich beinahe weiss. 
Das Reactionsproduct lést sich kaum spurenweise in der Salz- 


siiture, es wurde bis zur yvollstindigen Lésung des tiberschiissigen 
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Zinus gekocht, dann iiber ein Platinfilterchen filtrirt, mit Salzsiiure 
oberfliichlich gewaschen. Unter dem Mikroskop erscheint die 
Substanz homogen aus Niidelchen bestehend. In der Meinung es 
liege ier cin Zinndoppelsalz des Amidopyren-Chlorhydrates vor, 
suspendirte ich die fein zerriebene Masse in Wasser, in welcher 
sie Kamm léslich ist und liess Schwefelwasserstoffeas aut dieselbe 
einwirken. Es entstand eine betriichtliche Menge eines braun- 
schwarzen Niederschlages, der abfiltrirt und mit Schwetelwasser- 
stoffwasser gewaschen wurde. Das Filtrat hinterliess nur Spuren 
eines Riickstandes, es musste also das Reactionsproduct dem 
Schwetelmetalle beigemengt sein. Dieses wurde daher mit 
Alkohol extrahirt; schon beim Ubergiessen machte sich eine 
prachtvolle blane Fluorescenz bemerkbar. Die concentrirte heisse 
Lésung war nach dem Abfiltriren bernsteingelb, nur sehwach 
fluorescirend, beim Verdiinnen wird die Fluorescenz stiirker und 
ist namentlich in diinnen Schichten von seltener Schénheit und 
Intensitiit. Hat man nur soviel Lésune in einem Kolben, dass die 
Wiinde desselben gerade benetzt werden, so macht es den Ein- 
druck, als wiire derselbe aus blauem Glase. Der Sclhwetelzinn- 
niedersehlag wurde bis zur Erschipfung mit Alkohol extrahirt; 
seine Menge war dann auffallend gering. Beim Erkalten des 
Alkohols scheiden sich ziemlich grosse, schéne, schwaech gelblich 
gefiirbte Nadeln aus. Aus den Mutterlaugen wird nach dem 
Einengen hievon noch mehr gewonnen, doch wie es scheint unter 
theilweiser Zersetzung der Substanz, da die Lésung immer 
dunkler wird und die Fluorescenzfarbe sieh etwas veriindert. 
Auch beim Umkrystallisiren der reinen Substanz zeigt sich die 
Empfindlichkeit derselben,indem man in den letzten Mutterlaugen 
einen beinahe sehwarzen Riickstand erhiilt. Fichtenholzspiine 
werden von der alkoholisehen Lésung der Substanz intensiy roth 
vefiirbt. Die Analyse fiihrte zu Zahlen, welche mit jenen fiir das 
Amidopvrenehlorhydrat berechneten nahe iibereinstimimen, 


[. 02421 Grm. Substanz gaben 0°6720 Gini. Kohlensiiure und 
1057 Grm. Wasser. 
Il. 04520 Grin. Substanz gaben bei B= 748 Mim. und 7= 1""," 
V—?2?-D CC, Stickstoff. 
Lf. O-3938 Grm. Substanz gaben O'2244 Grn. Chilorsilber. 
42% 
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5S4 Goldsehmiedt. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 

l I] III wi Nata 
ig ad 15°72 — _— 15°77 
H.... 4°85 ee _— 4°43 
5-62 _ n° 52 
Cl... = — 14-10 14-00. 


Kin Theil des Niederschlages, wie er bei der Reduction des 
Nitropyrens erhalten wurde, wurde als vermeintliches Zinndoppel- 
salz zur Analyse zuriickbehalten, zuniichst mit Salzsiiure gekocht, 
um etwa noch vorhandene geringe Quantitiiten metallischen Zinns 
zu entfernen und sehliesslich nach dem griindlichen Waschen mit 
Salzsiure und Wasser getrocknet. Eine gewogene Menge dieser 
Substanz in Wasser suspendirt gab mit Schwetelwasserstoffgas 
kein Schwefelzinn und hinterliess beim Einiischern keine Asche, 
woraus hervorgeht, dass das Amidopyrenchlorhydrat kein Doppel- 
salz mit Zinnehloriir bildet, oder dass dieses durch iiberschiissige 
concentrirte Salzsiiure leicht zerlegt werde. 

Dass bei Behandlung der Hauptnenge des Reductionsproductes 
mit Schwefelwasserstoff Schwefelzinn gefillt wurde, hat also 
unter allen Umstiinden seinen Grund in dem Umstande, dass der 
Niederschlag nur ungeniigend gewaschen worden ist. 

Auch durch Vermischen einer alkoholischen Lisung des 
Chlorhydrates mit Zinnehloriir gelingt es nicht ein Doppelsalz 
darzustellen, hingegen verschwindet hiebei sofort die Fluoreseenz 
der Lisung, ein Umstand, der es nicht unwahrscheinlich erscheinen 
liisst, dass diese durch die oxydirende Einwirkung des Luftsauer- 
stottes hervorgebracht werde. Auch die ganz gleich fluoresciren- 
den Lésungen der im Nachstehenden zu beschreibenden freien 

sase verlieren ihre Fluorescenz auf Zusatz von Zinnehloriir. 

Das Amidopyvren wurde dureh Zerlegung des Chlorhydrates 
mit wissrigem Ammoniak erhalten, die im Wasser kaum lisliche 
Base abfiltrirt, in Alkohol gelist, die stark gefiirbte und blau 
Huorescirende Lisung mit Thierkohle gekoehtund dann dureh Ver- 
diinnen mit Wasser zur Ausscheidung gebracht. Sie wird auf diese 


Weise meistensin Gestalt stark ¢liinzender quadratiseher Blittehen 


























Uber Mono- und Dinitropyren und iiber Amidopyren. OB 


erhalten, die sich auf dem Filter zu broneetarbigen metallisch 
vliinzenden Hiiuten zusammenlegen. Zuweilen erhiilt man die 
Base auch in Form flacher Nadeln. Das Amidopyren schiilzt 
bei 116°; es ist ihm die auch seinem Chlorhvdrat zukommende 
Fluorescenz in noch héherem Masse eigenthiimlich, und zwar ist 
die Erscheinung um so schéner, je verdiinnter die Lésungen sind. 
Es list sich sehr leicht in Alkohol, Benzol, Ather, Chloroform, 
nur spurenweise in Wasser. 
[. 0-2600 Gim. Substanz gaben O-'8445 Grm. Kohlensiiure und 
O-1222 Grm. Wasser. 
Il. 05367 Grm. Substanz gaben bei B=746°6 und 4—19°, 
V=20 CC. Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


(Grefunden Berechnet tii 
— C,,-H,(NH,. 
I I] Ms Ms 
Bree S86 OS — x8-48 
. ee — DOF 
ee 6° OS O° 45. 


Bei der Dampfdichtebestimmung nach dem Luttverdriingungs- 
verfahren wurde die dem Amidopyren entsprechende Dichte 
getunden, trotzdem ziemlich starke Schwiirzung des Apparates 
in Folge von Zersetzung der Substanz stattgetunden hatte. 

O-1217 Grin. Substanz gaben bei B= 751-3 Mm. und ¢==26° 
V=14 CC. 


Berechnet tiir 


Getunden C,H,y( NH. 
ere 7°70 7°49. 


Versetzt man eine alkoholisehe Lésune der Base mit ver- 
diinmnter Schwetelsiiure, so fillt ein glitzernder Niederschlag 
heraus, der abfiltrirt ein selir hell pistaziengriines Pulver darstellt. 
Unter dem Mikroskop erkennt man ganz regelmiissig ausgebildete 
quadratische Blittehen, der Analyse zufolge ist es das neutrale 
schwetelsaure Amidopyren. 

O°2234 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 


O-1058 Grm. schwefelsaures Baryun. 
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D8b Goldschmiedt. Uber Mono- und Dinitropyren ete. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden SO,H, C,,.H,NH,). 
ee ae al : qa i 
SO,H,..... 18-29 18-42, 


Die bisher mit kleinen Quantitiiten ausgefiihrten Versuche, 
um vom Amidopyren oder seinen Salzen ausgehend, dureh Ein- 
wirkung von salpetriger Siiure, ein Phenol des Pyrens darzustellen, 
waren nicht befriedigend, und scheinen diese Umsetzungen nicht 
glatt zu verlaufen. Es ist vielleicht tiberhaupt ein solches Phenol 
nicht zu erhalten, wenigstens sind zahlreiche Versuche, die ich in 
dieser Richtung in Gemeinschaft mit Herrn R. Wegscheider 
angestellt habe, wobei wir von der Sulfosiiure ausgingen, miss- 
lungen. Das Resultat dieser Versuche soll nebst anderen Unter- 
suchungen iiber Pyrenderivate demniichst mitgetheilt werden. 
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Uber Chinin und Chinidin. 


Von Zd. H. Skraup. 
(Aus dem Universitiitslaboratori i}) des Prot. Lit ben, 


\Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881.) 


Kine Reihe triiherer Untersuchungen? hat festgestellt, dass 
in dem Verhalten der drei Chinaalkalofde Chinin, Cinehonin und 
Cinchonidin gegen Kaliumpermanganat eine bemerkenswerthe 
Ubereinstimmung stattfindet.2, Alle drei Basen spalten niimlich 
bei schonender Behandlung mit genanntem Oxydationsmittel ein 
Kollenstoffatom in Form von Ameisensiiure ab und gehen unter 
Autnahme von zwei Sauerstotfatomen in schwach basische Korper 


von phenolartigen EKigenschatten tiber. 


Cinchonin Cinchotenh 
Ci9H,,5,! Pe , — CH, pen s0™ Meg te" My. 
Cinchonidin (‘hitenin 
( nohtea™ ee + VU, = | H,O, | igll,,N,0,. 


Chinn Cinchotenidin 


Besagte Regeliniissigkeit erstreckt sich ausserdem aut das 
dem Chinin isomere Chinidin (Hesse’s Conehinin), wie Herr 
Pawlowsky im hiesigen Laboratorium nachwies, dem es gelang, 


! Skraup. Ann. Chem. Pharm. 197, 226, 197. 574 und 199, 544. 

2 An dieser Stelle sei mir erlaubt einer kiirzlich erschienenen Arbeit 
der Herren C. Forst und Chr. Boehringer iiber Chinchotin und Hydro 
cinchonidin zn erwiilhnen. Die genannten Chemiker betrachten mit OQ. Hess: 
das Cinchotin als Hydroderivat des Cinchonins, welches autfallender Weise 
bei der Oxydation des letzteren entstehen solle, wahrend ich vor einigen 
Jahren den Beweis zu erbringen bemiiht war, dass das Cinchotin ein hart- 
niickig anhaftender Begleiter des Cinchonins ist. Die von den genannten 
Chemikern veréffentlichten Thatsachen scheinen mir aber selbst tiir den 
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aus dieser Base neben Ameisensiure einen dem Chitenin gleich 
zusammengesetzten und ihm aller Wahrscheinlichkeit nach blos 
isomeren Kérper zu erhalten. 

Es scheint somit festzustehen, dass alle vier Alkaloide ein 
Kohlenstoffatom in besonderer und gleichartiger Stellung besitzen, 
ein Einblick in die herrschenden Isomerieverhiiltnisse und ver- 
wandtschafthehe Beziehungen ist aber dadurch nicht erlangt. Im 
Gegentheil stehen die durch Kaliumpermanganat entstehenden 
Producte ihrer Zusammensetzung nach in demselben Verhiiltnisse 
wie die Muttersubstanzen. 

Nachdem die energische Spaltung des Cinchonins und 
Cinchonidins gezeigt hat, dass in beiden Processen dieselben 
Producte entstehen, war es von besonderem Interesse zu 
ertorschen, wie die Zerfallsproducte des Chinins und Chinidins 
sich untereinander und zu denen der zwei vorgenannten Basen 
verhalten, insbesondere ob die Differenz in der Zusammensetzung 
CH,O,die aus den vier Alkaloiden in ihre niichsten Abkémmlinge 
(Cinchotenin ete.) tibergeht, auch in den Producten des weiteren 
Abbaues noch wahrnehmbar ist. 

So wie es frtther mit dem Cinchonidin und Cinehonin sich 
als zweckmiissig erwies, wurde auch diesmal die Oxydation mit 
Chromsiiure vorgenommen. 


Fall nicht beweiskriiftig genug zu sein, wenn meine direct entgegenstehen- 
den Beobachtungen nicht vorliegen wiirden, welch letztere ich iiberdies mit 
aller Entschiedenheit autrecht halte. 

Im Gegentheil méchte ich meine Auffassung iiber das Cinchotin auch 
aut das Hydrocinchonidin der Herren Forst und Bihringer ausdehnen 
und letzteres gleichtalls als schon im kiiuflichen Cinchonidin fertig gebildetes 
Alkaloid betrachten. Bei meinen ersten Untersuchungen iiber das Cin- 
chotenidin wurde die Gegenwart des Hydrocinchonidins nicht beobachtet, 
die mit Chamileonlésung erhaltene Oxydationsfliissigkeit schied aut Zusatz 
yon Natronlauge nur etwas Mangan ab, datiir erhielt Herr Schlosser, der 
im hiesigen Laboratorium einige Hundert Gramm Cinchonidinsulfat mit 
Kaliumpermanganat oxydirte, beim Auflésen des rohen Cinchotenidins in 
Kalilauge geringe Mengen (etwa 2 Procent vom Rohmaterial) eines darin 
unléslichen Kérpers, der vielleicht das Hydrocinchonidin sein kénnte. 


Die Existenz des Hydrocinchonidins in manchen Sorten des gew6hn- 
lichen Cinchonidinsulfats wiirde gewisse Widerspriiche betreffs einiger 
Figenschatten des Cinchonidins autkliren,. 
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Oxydation des Chinins. 

Schon bei den ersten im kleinen Massstabe ausgetiilirten 
Oxydationen liess sich eine gut krystallisirte Siiure nach- 
weisen, es hat aber vielfiltige Versuche erfordert, che die 
viinstigsten Bedingungen ihrer Abscheidung ermittelt) waren. 
Die anfiinglichen sehlechten Ausbeuten wurden einer unrichtigen 
Wahl der Menge an Oxydationsmittel zugeschrieben, in ver- 
schiedener Weise ausgefiilirte, quantitativ verfolgte Operationen 
behoben diese Meinung und deuteten dahin, dass die Siiure aus 
alkalischen Fliissigkeiten zum grissten Theile mit dem Chrom- 
oxyd imitgerissen werde, von dem sie kaum zu trennen ist. So 
war die Ausbeute unter sonst gleichen Verhiiltnissen im Steigen 
begritfen, als aufeinanderfolgend Atzkalk , Atzbaryt und Atzkali 
zum Fiillen der Oxydationsfliissigkeit in Anwendung kamen, war 
besser, wenn letztere in das tiberschiissige Fiillungsmittel gegossen, 
als wenn die Abscheidung umgekelirt vorgenommen wurde. Nach- 
dem sich iiberdies zeigte, dass mit Uingelhung des Ausfiillens 
von Chrom in Form von Chromoxyd gar kein Resultat zu erzielen 
ist, Ob jenes als Alaun oder als Sulfat durch Alkohol abgeschieden 
oder aber die directe Abscheidung der Siiure oder einer ihrer 
Verbindungen aus der Oxydationsfliissigkeit versucht wird, blieb 
ich bei folgendem Verfahren stehen, das noch die besten Aus- 
beuten lieferte. 

10 Theile Chininsulfat ({C,,H,,N,O, |H, 80, + 2 aq) werden 
mit etwa 30 Theilen concentrirter Schwetelsiiure, in 200 bis 
2A0 Theilen Wasser gelist, die Fliissigkeit zum Kochen erhitzt 
und eine wiisserige Lisung von 20 Theilen Chromsiiure so all- 
miilig zufliessen gelassen, dass der Zusatz etwa 1! , bis 2 Stunden 
dauert. Das Oxydationsmittel kann ebensogut continuirlich wie 
in kleinen Antheilen zugesetzt werden. 

Nach 2 bis 2! ,stiindigem Kochen wird etwa unzersetzte 
Chromsiiure dureh Zusatz von etwas Alkohol reduzirt und 
sodaun (ie griine Fliissigkeit in eine kalte Auflisung yon 
80—90 Grm. Atzkali in ', Liter Wasser unter stetem Riihren 
eingetragen. Die klare griine kalische Liésung wird am besten in 
kupfernen Kesseln zum Kochen erhitzt und dies noch einige 





| Ber. f. UR7T9, LL. 
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Zeit fortgesetzt, wenn das Chromoxyd bereits vollstiindig ausfiel, 


um den Niederschlag etwas dichter und leichter filtrirbar zu erhalten. 


Durch Abziehen vermittelst eines Hebers, Waschen durch 
Decantation, endlich auf einem Colirtuch und ganz allmiiliges 
Pressen wird die gelbe Fliissigkeit vom Chromoxydniederschlage 
vetrennt und nach nahezu volliger Neutralisation mit Schwetel- 
siiure concentrirt, wobei von Zeit zu Zeit die Reaction controlirt 
und eher sehwaech alkalisch als sauer gehalten werden muss. 
Man liisst zwei- bis dreimal Kaliumsulfat auskrystallisiren, die 
letzte Mutterlauge wird sodann mit etwa dem gleichen Volum 
Alkohol vermischt, nach mehrstiindigem Stehen die dunkelbraune 
Lisung vom ausgetiillten Kaliumsulfat getrennt, und nachdem der 
Alkohol durch Abdestilliren und Eindampfen am Wasserbad ver- 
jagt ist, setzt man durch Zusatz von Salzsiiure oder Schwefelsiiure 
die gebildeten Siiuren in Freiheit. Von letzterer geniigen aut 
obige Mengen gerechnet 2 





3 Grm. concentrirte Siiure. 

Das entstandene Hauptproduct fiillt bald in Form briiunlich- 
gvelber Korner aus, die insbesondere an den vom = Glasstabe 
geritzten Stellen sich bald ansetzen, und naeh etwa 6—B8stiindigem 
Stehen sich nieht mehr vermehren. Die Ausbeute betrug Maximum 
HO—DdD Proeent der theoretischen. 

Die dunkelbraune Mutterlauge dieser Krvstallisation enthilt 
einen zweiten Kérper saurer Natur, der nach dem Neutralisiren 
mit Kalilange dureh Zusatz von Alkohol von der Hauptmasse des 
Kaliumsultats befreit, weder als soleher noch in Form seiner 
Salze irgendwie in einer, die weitere Untersuchung zulassenden 
Form erhalten werden konnte. Dasselbe zeigte sich, als bei der 
Verarbeitung der Oxydationsfliissigkeit, Atzbaryt zur Abscheidung 
der krystallisirten Siiure Sehwefelsiiure in Anwendung kam, und 
letztere durch Bleicarbonat, das in Lésung gebraehte Blei endlich 
durch Schwetelwasserstoff entfernt wurde, kurzum = migliehst 
Alles vermieden war, die svrupiése Siiure mit fremden Kérpern zu 
verunreimigen, 


sei, Versuchen durch bei gewoéhnlicher Temperatur  tort- 
vesetztes Digeriren mit Silbercarbonat ein festes Silbersalz zu 
erhalten, reagirte die Fliissigkeit sechwach alkaliseh, doch schien 
sie keine fliiehtige Base zu enthalten, welehe Reaction also hichst 
wahrscheinlich einer geringen Menge von festem Alkali zuzu- 
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Uber Chinin und Chinidin. Oi] 


schreiben ist, das mit dem Baryumhydroxyvd der Chromsiiure oder 
sonst mit einem der zugesetzten Reagenzien cingeschleppt 
worden ist. Der teste Inhalt der Digestionsflasche lieferte, mit 
Schwetelwasserstoff zersetzt, abermals einen Syrup aus dem nach 
liingerem Stehen bloss sehr geringe Mengen einer Krystallisation 
anschossen, die identisch ist mit der ersterwiihnten krystallisirten 
Siiure, die Mutterlauge blieb syrupis, ebenso der weitaus 
bedeutendere Riiekstand, der durch Austiillen des Silbers aus dem 
fliissigen Antheile des Digestionsgefiisses und Eindampfen der 
sauren Losung erhalten worden war. 

Die Versuche, diesen Theil der Oxydationsproducte in irgend 
einer Weise zum Krystallisiren zu bringen, wurden durch Monate 
fortgesetzt und es diirfte kaum ein Mittel geben, das unversuelit 
veblieben wiire. Der Ertolg war aber ebenso negativ, wie bei 


' aus dem Cinchonin und dem 


dem iitmlichen Product, das friiher 
Cinehonidin erhalten worden ist, als einzig greifbares Resultat 
dieser vielfiiltigen Versuche ist zu verzeichnen, dass die grésste Ahn- 
lichkeit zwischen dem amorphen Oxydationsproduct des Chinins mit 
denen aus dem Cinchonin und seiner isomeren Basis erkannt wurde. 
Ausser den zwei schon angefiihrten Producten der Oxydation 
wurde nur noch Kohlensiiure und etwas Ameisensiiure nach 
eewiesen, sonstige fliichtige Stiuren zu isoliren gelang nicht. 
Zweitellos steht die Bildung von Ameisensiiure und Kohlensiiure 
bei diesem Prozess in engstem Zusammenhang mit deren Ent- 
stehung, wenn Chinin mit Kaliumpermanganat oxydirt wird. 


Oxydation des Chinidins. 

Das Chinidin hefert unter analogen Verhiiltmissen genau die- 
selben Zertallsproduete wie das Chinin. 

Die Austiillung des Chromoxvdes aus der Oxydationstliissig- 
keit geschah mit iiberschiissigem Atzbaryt und war, wie durch 
oben angefiihrte Beobachtung erklirlich wird, die Ausbeute an 
dem krystallisirten Product, sowie an dem syrupdsen, geringer, als 
beim Chinin unter Anwendung von Kalilauge erzielt werden 
konnte, ganz gleich aber der jener Chininoxydationen, bei denen 
eleichfalls Atzbaryt als Fiillungsmittel in Anwendung kam, das 
ist 15—2O Procent der theoretisehen. Nebenbei bemerkt, hetern 


! Skraup. Ann. Chem. Pharm. 201 291. 
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letztere Operationen weit reineres Product, als solehe, bei denen 
mit Atzkali abgeschieden wurde. 

Auch das zweite Hauptproduct der Chinidinoxydation blieb 
stets amorph, ebenso seine Salze. 


Chininsiure. 


Mit diesem Namen sei die krystallisirte Siiure bezeichnet, 
die aus dem Chinin, sowie aus dem Chinidin entsteht. Die Rein- 
darstellung derselben erfolgt am zweckmiissigsten dureh wieder- 
holtes Umkrystallisiren der rohen Siiure aus heisser verdiinnter 
Salzsiiure, schliesshich unter Anwendung von eisenfreier Thier- 
kolile. Es kann dieselbe aber auch durch Uberfiihrung der Chinin- 
siiure in eine Salzsiiureadditionsverbindung und nachheriges Zer- 
setzen dieser vermittelst viel Wasser bewirkt werden. 

Die reine Verbindung krystallisirt in schwach gelblichen 
langen diimnen Prismen, die ausserordentlich schwer in kaltem, 
kaum leichter in heissem Wasser léslich sind, verdiinnte Salz- und 
Schwetelsiure nehmen die Siiure reichlich mit gelber Farbe auf, 
Essigsiiure weit schwieriger, alkalische Lésungsmittel l6ésen sie 
leicht und ungefiirbt, Ather und Benzol nehmen nur Spuren aut. 

In Alkohol list sich die Chininsiiure selbst beim Kochen nur 

schwierig aut, die Lisung zeigt eine blaue Fluorescenz, die an 
Empfindlichkeit und Schénheit der Farbe dieselbe Erscheinung 
bei Chininsalzen bedeutend iibertrifft. In concentrirteren Lésungen 
ist die Fluoreseenz priiehtig rein blau, bei grésserer Verdiinnung 
veht sie etwas ins Violette iiber. Auf Zusatz von etwa dem 
1' fachen Volum Wasser verschwindet sie, Alkoholzusatz 
regenerirt die Erscheinung; auch Zusatz von ein bis zwei Tropfen 
Schwefelsiiure zur alkoholischen Lésung vernichtet die Fluorescenz. 
Saure wiisserige Lésungen der Chininsiiure zeigen keinerlei 
Fluoreseenzerschemungen. Chromoxyd wird von der Chininsiiure 
hartniekig zuriiekgehalten und ist auch durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Eisessiz oder verdiinnter Salzsiiure nicht voll- 
stiindig zu entfernen, sondern bequem blos dureh hiufiges Um- 
krystallisiren des Kalksalzes. 


Im Haarréhrehen sehmilzt die Chininsiiure bei 280° (uneorr.) 
unter Zersetzung, im Kélbehen vorsichtig erhitzt, schmilzt sie zu 
einer gelbbraunen Fliissigkeit, dann beginnt sie theilweise zu 
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Uber Chinin und Chinidin. OO} 


sublimiren, indem ein grosser Theil tiefer zersetzt wird, und dabei 
einen schwach stechenden, sonst nieht unangenelim riechenden 
Dampf entwickelt; derselbe Geruch tritt noeh weit charakte- 
ristischer beim Erhitzen ihrer Metallverbindungen aut, zweitellos 
riiirt derselbe von durch Abspaltung von CO, entstandenem 
Chinolid CyH,NO her, wie Kénigs die von Butlerow und 
Wischnegradsky! aus dem Chinin erhaltene Base nannte. 
Mit Wasserdampf ist die Chininsiiure so gut wie nicht fliiehtig, sie 
krystallisirt wasserfrei. Die bei 100—105° eetrocknete Substanz 
lieferte bei der Analyse : 
Chininsiure aus Chinin: 


lL. 02675 Grm. gaben 06550 Grim. CO, und 0°10350 Grim. HO. 


2. O2728 , OGD . «a » 1089 , r 
3. O2851 , ~ 185 CC.N bei 747 Mm. Druck und 17°6° 


Chininsiiure aus Chlinidin. 
4. 02366 Grn. gaben 05624 Gm. CO, und 0-0948 Grm. H,O. 


Berechnet tit 


I. Li. LI. iV. C,,H,NO 
C.. 64°79 64°02 . O4°35 6° O? 
H. 4:28 4-455 ; 4-45 4-43 
N. anmee — 7°38 — O° So 


Die Chininsiiure bildet, ihrer doppelten Eigenschatt als 
Carbonsiiure und stickstoffhaltige Base entsprechend, zwei Arten 
von Salzen. Diejenigen, die durch Vertretung von Wasserstoft 
durch Metalle entstehen, sind, soweit letztere nicht eigenthiim- 
liche Fiirbungen bedingen, in fester Form sowohl, wie auch in 
Lisung ungefiirbt, die Verbindungen mit Siiuren  erscheinen 
stets gelb. 

Silbersalz. Dureh Zusatz von Silbernitrat zur Lisung der 
mit Ammoniak genau gesiittigten Siiure fallt ein bald pulverig 
werdender Niedersehlag aus, der, mit Wasser gewaschen und 
iiber Schwefelsiiure getrocknet, Krystallwasserfrei und licht- 
bestiindig: ist. 

0-2544 Grn. lieferten O-5974 Grm. CO, , O-0695 Gr. HO und 
O-O884 Grm. Ag. 
(P2075 Grm. lieterten O-O715 Grm. Ag. 


1 Ber. f. 1879, 2095. 
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HO4 Skraup. 
Berechnet fiir 
Getunden C,, HgAgNo., 
C... 42°60 — 42-58 
H .. 3:03 —_ 2°D8 
Ag.. 54°74 54°45 34-84 


Calciumsalz, Wenn Chininsiiure in kochendem Wasser 
suspendirt und allmiilig diinne Kalkinileh bis zur vollstiindigen 
Auflésung zugesetzt wird, krystallisirt aus der zuvor mit Kohlen- 
siiure vollstiindig von iibersehiissigem Kalk betreiten Lésung 
beim Erkalten das Caleiumsalz in weissen Nadeln, die con- 
centrisch und zwar in der Regel derart vereinigt sind, dass im 
Centrum der flachen Rosetten eine Liicke ausgespart ist. Das 
Salz ist schon in kaltem Wasser ziemlich leicht, noch reichlicher 
in heissem léslieh, kann daher durch Umkrystallisiren bequem 
vereimgt werden, 

Mitunter, und zwar war dies regelmiissig der Fall, wenn noch 
unreine Chininsiiure in Kalksalz verwandelt wurde, entstand ent- 
weder direct eine kérnig krystallinische Verbindung, oder ver- 
wandelten sich die erst entstandenen Nadeln in grobsandige 
Krystalle, die auch von heissem Wasser viel schwieriger aufge- 
nommen werden, Letztere Modification, die vermuthlich einen 
anderen Krystallwassergehalt besitzt, wurde nicht analysirt. 

Die erstere ergab bei der Analyse: 

Salz aus Chinin: 

1. O3765 Grm. lieferten 0-04435 Grin. CaQ. 
2. 04665 Grin, verloren zwischen 155 — 200°, 0:0352 Grn. HO 
und lieferten O-1321 Grm. Cas, 

Salzaus Chinidin: 

3. S800 Grin, verloren zwischen 160—195° 0.0282 Grn. H, O 
und lieferten O°-0447 Grin. CaO. 


Getunden Berechnet fiir 
-- i ' y ’ a 
= ; C, HNO.) Ca 4+ 2HLO. 
| I [1 2 il : 
° _—— es : is 
Ca... 8°41 BOD S°3Os 8-33 
io.. = T2700 7-4 7-50 


Beim Erhitzen des Kalksalzes, sowie der anderen Salze der 


Chininsiiure destillirt ein Ol von eigenthiimlichem angenehmen 
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Geruche, der an den des Ctunarins erinnert, Woraut schon weiter 
oben aufmerksain gemacht worden ist. 

Barvtsalz. fm Ausseren ist das Barytsalz dem Kalksalz selir 
‘ihnlich, es ist jedoch schon in kaltem Wasser bedeutend léslicher. 
Charakteristisch ist beiden, besonders aber dem ersteren, die 
Ziithigkeit, mit der sie gleich der freien Siiure Cliromoxyd test 
halten. Gelegentlich einer Darstellung von Chininsiiure war eine 
eeringe Menge von Chromsiiure mit in Lésung des vermittelst 
Kochen der Oxydationsmischung mit Atzbaryt erhaltenen Baryt- 
vangen und beim Eindampten theilweise reduzirt worden. 


4 


salzes ge 

Die durch Schwefelsiiure mit griiner Farbe in Freiheit gesetzte 
Chininsiiure liste sich in Barvtwasser mit smaragdgriiner Farbe 
ebenso bei anhaltendem Kochen mit Baryumearbonat. Durch 
wiederholtes Fiillen tiberschiissig zugesetzten Atzbaryts fiel nur 
ein Theil des Chroms aus, der Rest wurde erst durch wiederholtes 
Uimkrystallisiren des Kalksalzes bescitigt. 

Das aus Chinidin mit Atzbaryt bereitete Salz analysirt ergab: 


3077 Grm. bis 190° erhitzt, wo Brauntiirbung cintrat verloren 
OO407 Grn. HZO und gaben O-1124 Grm. BaCO,. 


Bereehmet tir 


Getunden C,H NO. Ba 4 HO. 
isis Bt 22-34 
HO .. 11°38 11-74 


Kupfersalz. Eine Lésung von Chininsiiure in- starker 
Essigsiiure liisst, mit Kupferacetat versetzt, nach einiger Zeit 
Nadeln der freien Siiure fallen. Das griine Filtrat dieser Krystal 
lisation der Verdunstung iiberlassen, schied dunkelgrasgriine 
Krvstalle ab, denen aber stets kleine gelbliche Individuen beige- 
mengt waren. Die Lisung des Ammonsalzes liefert nach Zufiigung 
von essigsaurem Kupfer einen lichtgriinen flockigen Nieder- 
schlag, der schon bei Hingerem Stelen, fast augenblicklich beim 
Erwiirmen in ein schweres Pulver grauvioletter Krystalle tiber- 
veht, die in Wasser fast unléslich sind, und nach dem Aus- 
waschen und Trocknen lichtlavendelblau erscheinen. 


O-P682 Grm. verloren beim Trocknen bis 110° O-O142 Grim. 


und hinterliessen O:-0436 Cud. 
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DOG Skraup. 
Berechnet ftir 
Getunden C,,HyNO.) Cu 11,H.L0. 
ae —— a DO SS 
Ca... 03°29 D460 
H,O . 12-98 12°32 


Salzsiiureverbindung der Chininsiure. Wird Chinin- 
siiure in miissig verdiinnter Salzsiure kochend gelést, krystal- 
lisiren nach dem Erkalten nicht mehr die langen gelben Nadeln 
der freien Siiure, sondern es scheiden sich gut ausgebildete gelbe 
Krystalle von meist tafelartiger Gestaltung ab, die bei liingerem 
Verweilen in der Mutterlauge bedeutend an Grésse zunelmen. 
Zwischen Filtrirpapier sorgfiltig getrocknet, verlieren sie an freier 
Luft erst nach lingerer Zeit ihren Glanz und verwittern, im ver- 
schlossenen gut angefiillten Gefiisse hielten sie sich Monate lang 
unveriindert. Von wenig Wasser werden sie unveriindert gelist, 
beim Verdunsten scheidet sich aber zuerst wieder freie Carbon- 
siiure ab; dieselbe Zersetzung erfolgt, wenn die Krystalle aut 
einem Filter wiederholt mit Wasser iibergossen werden. 

Die Wasserbestimmungen erfolgten durch Troeknen iiber 
Schwefelsiiure, die Salzsiiurebestimmung in gewohnlicher Weise 
mit Silbernitrat unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersiiure. Die 
erste Trocknung wurde in einer Salzsiiuregas  enthaltenden 
Glocke versucht, hiebei aber viel niedrigere Zahlen erhalten, als 
bei den tolgenden in gewoéhnlicher Weise ausgefiihrten. Der 
Grund dessen ist, dass wie die Salzsiiurebestimmung erwies, ‘das 
trockene Salz Chlorwasserstoffgas verdichtet. 

Aus Chinin. 

1. O-2226 Grmm. lieferten 01128 Grm. AgCl und 0-0015 Grin. Ag. 
2, 4300 Grim. verloren 0°0535 Grm. 
5. 03036 Grin. verloren 0-0394 und lieferten dann 0:1546 Grin. 
AgC] und 0-00135 Grm, Ag. 
Aus Chinidin: 


4. 0350) Grin. lieferten O°1840 Grim, AgCl. 


Gefunden Berechnet fiir 
a C,, H,NO.HCI+ 2 HO 
I. IL. III. lV. a 


—— ee 


— 15°10 13°55 13°25 


_ 


HC]. 15°] 


In 


HO. — 12-44 1297 — 13-07 

















Uber Chinin und Chinidin, . NOG 


Herr Prof. v. Lang war so giitiig, die krystallographische 
Bestimmung dieser Krystalle vorzunelumen und hieriiber mitzu 
theilen: 

Die Krystalle sind assymetrisch mit monosymmetrischem 
Habitus. 

Beobachtet wurde: 

110-001 = 15°28’ 


110.001 — 74°41’ 


110.110 = 55°10’ 


Die Krvstalle sind verliingert in der Richtung der Zone 
(110.001), 

Ausser der besehriebenen Salzsiiureverbindung existirt noch 
eine zweite, die sich beim Erkalten sehr concentrirter, viel Salz- 
siiure enthaltender Lésung in stark gelb  gefiirbten Nadeln 
abscheidet, indess nicht weiter untersucht wurde. 

Platindoppelsalz. Wird eine ziemlich verdiinnte und nur 
wenig tiberschiissige Salzsiiure enthaltende heisse Auflisung der 

vorbeschriebenen Verbindung mit Platinehlorid) versetzt. fallen 
lange lichtgelbgefiirbte Nadeln aus, die jedoch hiiutig mit dunkler 





vetiirbten dicken Prisinen vermischt sind. 
Die Analyse einer vollstiindig homogenen Substanz aus 
Chinin herriihrend, ergab: 
1. 3990 Grin. lieferten O-OST70 Grim. Pt. 
2.04121 , ‘ OQ0909 ., =» 
3. S7T10,. “ O35615 . AgCl. 
4.02643, liefert verbrannt O-O718 Grm. HO. ! 





Getunden Berechnet ftir (C,,H NO... 
eo an mlm nn H, Cl6 Pt+4 ILO. 
If. — ~<a 
Pt.. 21°81 22°05 _ 22-16 
C1. _ - P4-09 — 23°83 
es — _ — OO] O° 1D 
| Die Trockenbestimmung fiilrte zu Zahlen, die mit obiger 


Formel anscheinend sehleeht in Zusammenhang zu bringen sind, 
Der Troekenverlust betrug eimmal bei 120° 2-98 Procent, bei 
140° 2°95 Procent, bei héherer Temperatur trat eher Zersetzung 


1 ( Pestimmung misseliickte 











: 
e 
x 
4 
i 


SS EE ee Be 


rS 
ee 


es 


Nay 


PSS a OS a GOI ICED 


Pesta Qari. 


lO ee 
SD eee we alt 


= 


~~ 


Pe 


EXPE VS. et Se Rr eee ne Se am 


Seen ener ee 


Sia, Chi ages s3 





598 Skraup. 


ein, bevor der 4 Mol. H,O  entsprechende Gewiehtsverlust ein- 
vetreten ware. 

Nimmt man an, dass von den 4 Mol. H,O ohne tiefergreitende 
Zersetzung nur 1! 


2 


, Mol. H,O abspaltbar sind, so stehen die 
vefundenen Zahlen auch in guter Ubereinstimmung mit der 
bereehneten : 3°03 Procent. 

Kin anderes krvstallwassertreies Platinsalz in Form orange- 
rother, ziemlich grosser Prismen, die aber fiir krystallographische 
Bestimmungen nicht geniigend gut gebildet sind, lefert die Ver- 
dunstung der Mutterlange vorbeschriebener Verbindung und ent- 
steht direct, wenn von vornherein mehr Salzsiiure zugesetzt wird. 

Die Platinverbindung enthilt etwas Decrepitationswasser, 
etwa 0-4 Procent, das selbst aus dem feingeriebenen Salze erst bei 
160° vollstiindig entfernt wird. 

Aus Chinin. 

1, 03570 Grin. Trockensubstanz hinterliessen O-O852 Grm. Pt. 

Aus Chinidin: 


2, 5941 Grin. Trockensubstanz hinterliessen 0-0044 Grm. Pt. 


Getunden Berechnet fiir 
— — (C,H, NO.) HCI, Pt. 
, ° : 2 i 4 
Pt... 25-86 P5°OD 24-11 Proe. 


Die nahen Beziehungen zwischen dem Chinin und Chinidin 
zu dem Cinchonin und Cinchonidin maechten es wahrsecheinlich, 
dass auch zwischen ihren Oxydationsprodueten ein niiheres Ver- 
hiiltniss besteht. Naehdem nun das krystallisirte Oxydations- 
product des Cinchonins und Cinchonidins, Chinolinmonoearbon- 
siiure ist, war es naheliegend, die Chininsiiure auch als Chinolin- 
derivat, u. zw. als substituirte Monocarbonsiiure, aufzutassen, welch 
letzteres sie nach der Zusammensetzung ihrer Salze jedenfalls 
ist. Die verschiedenen Méglichkeiten, die sich bei Annahme der 
Molekularformel C,,H,NO, ergeben, habe ich, wenn auch in 
anderer Form, schon vor Lingerer Zeit (Ber. f. 1879, S. 1111) 
hervorgehoben, die folgenden Untersuchungen zeigen, dass die 
an eitirtem Orte zweitangetiihrte Formel des Chinins der riehtige 
Ausdrueck der bisher erkannten chemischen Eigenschatten dieses 


Alkaloides ist. 























Uber Chinin und Chinidin. HOY 


Kin als Monoearbonsiiure erkanntes Chinolinderivat de: 


Formel C,,H NO, kann, wie dies folgende Formeln ausdriicken:' 


COOT] COOH COOH 
3 C,H,N OH Y, C,H.N 3. C H.N 
CH, CH,OH OCH, 


im Chinolinrest ausser der Carboxylgruppe noch  enthalten: 
1. cine Methyl- und eine Hydroxvlgruppe, 2. die Gruppe CH,OH, 
3. die Gruppe OCH,, oder mit anderen Worten die Chininsiiure 
entweder Carbonsiiure eines Phenols des Lepidins, odereines Chino- 
linearbinols, endlich des Methyliithers eines Oxyechinolins sein. 


Acetylirung der Chininsiure. 

Essigsiiureanhydrid wirkt auch bei Temperaturen iiber 100 
und im verschlossenen Rohr nicht ein. Nach der Liebermann, 
schen Methode mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat schied 
die erfolete Lisung der Chininsiiure nach dem Erkalten mit 
Wasser zusammengebracht gelbe Nadeln ab, die aus Eisessiz 
krystallisirt, sich nach ihrem Sehmelzpunkt, ihrer) Zusammen- 
setzung einem Titrationsversuch und allen sonstigen Figenschaften 
als unveriinderte Siiure erwiesen, Dasselbe negative Resultat 
lieferte der Versuch, die Liebermann’sche Acetylirung im ver- 
schlossenen Rohr bei 160° vorzunehmen, wobei theilweise Zer 
setzung und beim Offnen des Rohres starker Druck, herriihrend 





von einem brennbaren Gas vorgenommen wurde. 

Endlich versuchte ich die Einfiihrung der Acetylreste in der 
Weise, dass Chininsiiure mit 2 Mol. Natronlauge im kKélbchen 
unter Durchleiten eines Wasserstoffstromes im Olbade eingedamptt 
und vollstiindig eingetrocknet wurde. Der Riickstand mit Acetyl- 
chlorid iibergossen und unter hiiufigem Umsehwenken im Wasser- 
had erhitzt, schied Chlornatrium ab, von dem ich nach vorsichtigem 
Zusatz von Alkohol, bis keine hettige Reaction eintrat, abgoss und 
die Lisung, die stark nach Essigiither roch, der Verdunstung im 
Vacuum iiberliess. Auch hier war ein Acetylderivat nieht zu 
isoliren, blos Chininsiiure gemischt mit ihrer Salzsiiureverbindung 
war nachzuweisen. 

' Die Annahme bloss einer Kohlenstoffseitenkertte ist nach der Ent 


stehungsart der Chininsiiure und ihrem Verhalten gegen Oxydationsimitte! 
von vornherein wenig walrscheinlich. 
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Es wiire demnach die Existenz einer alkoholischen oder 
phenolartigen Hvdroxylgruppe in der Chininsiiure ausgeschlossen 
und damit die oben sub 1 und 2 angefiihrten hypothetischen 
Formeln dieser Siiure. 


Oxydation der Chininsiure. 


’ 


Salpetersiiure ist beim Erhitzen olme Einwirkung, concen- 
trirte Chromsiiureléisung dagegen greift schon nach kurzem 
Kochen an. Die misslichen Erfahrungen, die aber, was Ausbeute 
betrifft, unter Anwendung von Chromsiiure bei der Oxvdation des 
Chinins gemacht wurden, legten mit Hinblick auf die Kostspielig- 
keit des Materials nahe, ein anderes Oxydationsmittel anzu- 
wenden und wurde als solehes Kaliumpermanganat gewihlt, das 
bei Ubertiihrung der Cinchoninsiiure in die Tricarbonsiiure des 
Pvridins sich sehr gut bewiihrt hatte. 

Die wiisserige Auflésung von Chininsiiure in Kaliumhydro- 
xyd mit soviel emer Sprocentigen Chamiileonlésung allmiilig 
versetzt, dass drei Atome Sauerstoff zur Wirkung kommen, 
entiiirbt in der Kiilte sehr langsam und auch am = kochen- 
den Wasserbad nur allmiiig. Die vom Mangandioxyd schliess- 
lich =oabfiltrirte sehwach  gelbliche’ Fliissigkeit sehied — bei 
iniissigem Schwetelsiiurezusatz reichlich Krystallnadeln aus, die 
sich als unveriinderte Chininsiiure erwiesen. Die saure Fliissig- 
keit, mit Atzkali sehr schwach alkalisch gemacht, nach dem Con- 
centiren vermittelst Alkohol von der Hauptmenge des Kalium- 
sulfats betreit und nach Verjagen des Alkohols mit Silbernitrat 
vetiillt, lieferte ein unlésliches Silbersalz, aus dem nach dem Zer- 
setzen mit Schwefelwasserstoff, cine zweite Quantitiit Chininsiure 
und endlich eine in Wasser weit leichter lisliche Siiure erhalten 
wurde, die allen ihren Eigenschatten nach identiseh mit der Tri- 

carbopyridinsiiure ist, die mir die Oxydation der Cinchoninsiiure 
lieferte (Ann. Chem. 201, 291), und die Hoogewerff und 
van Dorp (Ann. Chem. 214, 84) aus allen vier bekannteren 
Chinaalkaloiden durch energische Oxydation mit Chamiileon- 
lsung dargestellt haben. 


Es kann keinem Zweitel unterliegen, dass bei den von 


Hoogewert und Dorp ausgefiihrten Versuchen in erster Phase 























Uber Chinin und Chinidin OO] 


Cinchoninsiiure ', respective Chininsiiure entstehen, die dann 
weiter erst die Tricarbonsiiure lefern. 

Die Tricarbonsiiure wurde an ihrer sehr haltbaren Fiirbung 
dureh Ferrosulfat,ihrer Kupter- und Silberreaction, ihrer charakte- 
ristischen Form, Léoshehkeitsverhiltnisse, endlich ihrem Sehmelz- 
punkte nach erkannt. 

Ausser der Triearbonsiiure liess sich noch eine zweite In un- 
reinem Zustand schwer krvstallisirbare Siiure isoliren, deren 
veringe Menge aber auch cine anniihernde Charakterisirung nicht 
ZUliess. 

Der Verlaut der Oxvdation ist ein weiterer Beleg datiir, dass 
die zweitangefiihrte Constitutionsmiglchkeit auszusehliessen sei, 
und es war nun der Beweis zu erbringen, ob die Chininsiiure 


wirklich eine Methoxvlgruppe enthalte. 


Kinwirkung von Salzsiure. 


Die ersten Versuche wurden mit einer Lisung von Chinin 
siiure in coneentrirter Chlorwasserstoftsiiure ausgetiilirt, die im 
Kinsehlussrohr vor dem Zusehmelzen unter Kiihlung mit Selnec- 
Chlorcalciummischung iit Salzsiiuregas gesiittigt wurde. Die 
heim Ejinleiten antiinglich ausgeschiedene Salzsiiureverbindung 
list sich spiiter, wenn nicht allzuwenig Lisungsimittel geboten ist, 
allmilig zur lichtgelben Fliissigkeit auf und nach melrstiindigem 
Erhitzen auf 230—240° ist das Rohr mit grossblitterigen 
Krvystallen getiillt, die Lisung selbst briiunlichgelb  getiirbt. 
Spiiter zeigte es sich, dass es geniige, Salzsiiure gewohnlicher 
Concentration anzuwenden und etwa 5 bis 6 Stunden aut 
220—-230° zu erhitzen, es ist aber immer riithlieh, héechstens 
1D Grm. Chininsiiure mit 15 CC. Salzsiiure in ein Rohr einzu 
schliessen und letzteres aus Verbrennungsrihren herzustellen. 

Beim Offnen der Rohre zeigt sich starker Druck und es ent- 
weicht ein mit griiner Farbe brennendes Gas, welches wie aus 

Lt Wenn auf 1 Theil Cinchonin etwas iiber 7 Theile iibermangansaures 
Kali bei Wasserbadwiirme wirken, ist, wie ich fund, unter den Reactions- 
producten Cinchoninsiure vorherrschend und weit weniger Tricarbonsaiure 
abscheidbar. Es ist desshalb sehr wahrscheinlich, dass unter den anderen 
stickstoffhiltigen Siiuren, die Hooge wertt und Dorp, Ber. f. 1879, 155. 
tls Oxydationsproduct des Chinins wahrnahmen, Chininsiinre befindlieh ist. 
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der Ausammensetzing des festen Reactionsproductes hervorgeht, 
Chlormethy! ist. 


Wenn der Rohrinhalt nicht schon nach dem Erkalten Kry- 
stalle zeigte, bilden sich diese wiihrend des Autblasens, oder doch 
beim Entleeren. Dieses geht olme Zuhilfenalime von viel Waseh- 
Hiissiekeit derart leicht vor sich, indem im Wasserbade bis zur 
vollstiindigen Lisung erwiirmt, sodann das mit der erst abge- 
sprengten Spitze abwiirts gekehrte Rohr auch an der anderen 
Seite gedffnet und nach dem Abfliessen mit wenig heisser ver- 
diinnter Salzsiiure nachgespiilt wird, Nach cinigem Stehen wird 
der entstandene Brei bliitteriger Krystalle durch Filtriren und 
Waschen mit concentrirter Salzsiiure von der Lauge getrennt und 
dureh Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiure gereinigt. Ist 
eanz reine Chininsiiure dieser Behandlung unterzogen worden, ist 
eimmatiges Umkrystallisiren vollstiindig geniigend, war sie aber 
nicht vollstiindig rein, sind die Krystalle mit einer humésen Sub- 
stanz vermengt, die allerdings abtrennbar ist, da Salzsiiure einer 
bestimmten Verdiinnung die noch erwiilnte blitterige Krystalle 
list, die humésen Flecken zuriiekliisst, es ist aber immerhin 
elige Ubung nothig, um vollstiindige Reinheit zu erzielen. Durch 
Ubergiessen der Krvstallblitter, die eine Salzsiiureverbindung 
sind, mit viel Wasser, tritt Zerlegung ein und es scheiden sich 
kleine gelbe Korner ab, denen erst durch Wiederholung des Ver- 
fahrens ein schwacher Stich ins Briitunliche benommen wird. 

Die kérnige Substanz ist eine Siiure, die ausnahinslos gelb 
vetiirbte Derivate liefert, es diirfte desshalb der fiir sie gewiihlte 
Name Nanuthochinsiiure gerechtfertigt sein. 

Die Nanthochinsiiure schliesst sich, was Léslichkeitsverhiilt- 
nisse betrifft, eng an ihre Muttersubstanz, die Chininsiiure an, nur 
wird sie von Lésungsmitteln noch schwieriger aufgenommen. 
Leicht list sie sich in Alkalien und Mineralsiiuren und zwar stets 
mit tietgelber Farbe, organische Siiuren, wie Eisessig, nelimen sie 
nur in der Wiirme erheblich auf und liefern eleichtalls gelbliche 
Losungen. 

Sie zeigt keine Fluorescenzerscheinung. Erst iiber 300° 
beginnt s'e unter theilweiser Zersetzung zu schmelzen, sublimnirt 


héher erhitzt theilweise und spaltet sich unter Entwicklung eines 
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Uber Chinin und Chinidin. 


kreosotartig riechenden Dam ptes, in unten niiher beschriebener Ate. 
Die Nanthochinsiiure krvstallisirt olme Wasser. 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Siiure ergab: 


(}P644 Grm. Heferten O-6154 Grin. CO, und O-OS&] Gri. He ). 


Berechnet tiir C,,H-NO., Gretunden 
_ - ee cael — 
CC... G49 O° 47 
Baw £2 5°70 


Die Bildung der Nanthochinsiiure geht also thatsiiciulich 


nach der Gleichung 


COOH COOH 
(C"H.N HC] — C.HN ~~ OHR.C! 
-* oe, ol OH = 

Chinmsiure Nanthochinsaiure 


vor sich. 

Silbersalz. Die in Ammoniak eveléste Siiure mit Silber 
ldsung vermisclit, liefert einen weisstlockigen Niederschiag, der 
nach einigem Stehen dichter, stellenweise gelblich wird und nach 
dem Auswaschen und Trocknen auf poréser Platte vollstiindig 
eine lichtgelbe Farbe angenommen hat. Das Salz enthiilt Krystall- 
wasser, Verwittert fiber Schwetelsiiure schon imerhalb 48 Stunden, 
ber darautfolgendem Erhitzen nimmt es eben nur merklieh an 
Gewicht ab, erst bei 170° fiirbt es sich braun. 

0°3435 Grin. verloren 0+ 03592 Grin. HO und lieferten O+ 1127 
Grim. Ag. 


Berechnet tir 


CH, AgNO., — PHL . (retunden 
— i a “le. 
Ag... 32-53 32-82 
2H,O. . 10-84 11-41 


Kuptersalz. Dieses Salz wurde analog dem vorigen ver- 
mittelst Kupferacetat bereitet. Es entsteht augenblicklich eine 
zeisiggelbe, flockige Fiillung die bei liingerem Stehen, augen 
blicklich bei auch nur ganz velindem Erwiirmen in ein scliweres 
tief dunkelgriines Krystallpulver itibergeit, das in Wasser kaum 
loslich ist. 

O-?994 Grm. verloren bis 115° getrocknet O-O0216 Grm. und 


hinterHessen O:OD2? Grm. Cu. 
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604 Skraup. 
Berechnet tiir 
(C,,H,NO;),Cu + H,0. Getunden 
i i a 
Cu... .13°92 13°36 
TO.. 7°21 7-58 


Calciumsalz. Die Schwerléslichkeit dieses Salzes ge- 
stattet dasselbe, jdihnlich wie die vorbeschriebenen, dureh Fiillen 
mit Chlorealeiumlisung darzustellen. Nach kurzem Stehen erstarrt 
die anfiinglich klare Fliissigkeit zu einem dicken Brei feiner 
Niidelechen von lichtstrohgelber Farbe. Die von den Krystallen 
abgesaugte Mutterlauge scheidet bei freiwilliger Verdunstung nur 
mehr wenig ab, es entstehen hiebei aber ziemlich lange spréde 
Nadeln, die zum Theil coneentriseh angeordnet sind. 

Das Salz ist in heissem Wasser ziemlieh leieht léslieh und 
enthilt Krystallwasser, das zum gréssten Theil sehon zwischen | 
120— 150°, vollstiindig aber erst bei 170° entweielit. 

O-3070 Grim. verloren 0-O918 Grm. und lieferten O-O698 Gri. 

Ca SO,. 


Berechnet tiiv 


| 
C, ,H,pNO.)oCa + 10H,O Gefunden 
+ ane O° 4] 6°69 
LOH,O 230-20 29 -O0 


Dureh Siittigen der in Wasser suspendirten Xanthochinsiiure 
mit kohlensaurem Kalk erhilt man nach entsprechender Concen- 
tration ein dem vorigen im Aussern vanz tihnliches Salz. Dieses 
Darstellungsvertahren geht bei Anwendung von weng Substanz 
auch ganz gut vor sich, beim Eindampten grésserer Fliissigkeits- 
mengen fiirbt sich die Fliissigkeit aber bald intensiv griin, man 





erhiilt Krystalle, die mit einer pulverigen in Wasser nicht unlés- 
lichen Substanz verunreinigt sind und die nur mit Verlust dureh 
Thierkohle entfiirbt werden kénnen, dann aber den durch Fallung 
erhaltenen ganz iihnlich sehen. 

Barvumsalz. Wird gleichfalls am einfachsten dureh Falling 
erzeugt. Die in kaltem Wasser sehr schwer léslichen Krystalle 
sind ziemlieh gut entwickelt und zu lose zusammenhiingenden 
Krusten yon mattgelber Farbe vereinigt. Sie enthalten Krystall- 


wasser, das wie beim Caleiumsalz schon bei 110° zum groéssten 
Theil sieh verfliiehtigt, vollstiindig aber erst bei 160°. 
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Uber Chinin und Chinidin 


0:3370 Grm. verloren 0-0576 Grm. und lieferten O° 1248 Grin. 
Ba SO,. 


Bereehnet fii 


C,,H,NO, » ba + 6H.0. Getinden 
a ~ —_— — 
 Oeeee > tes 21°44 
OHO. 17-59 17-09 


Salzsiureverbindung. Dieser sehin krvstallisirende 

Kérper, dessen schon bei der Darstellung der Nanthochinsiiure 

erwiihnt worden ist, wird aus verdiinnten und wenig freie Salz- 

siiure enthaltenden Lésungen in goldgelben Nadeln, aus concen 

trirten und mit viel Chlorwasserstoffsiiure versetzten in etwas 

| dunkler gefiirbten Blittchen erhalten. Die concentrirte Lisune 

desselben in Wasser, Salzsiiure und Alkohol ist braungell getiirbt, 

Verdiinnte Salzsiiure nimmt das Salz besonders in der Wiirme 

reichlich auf, concentrirte schwieriger, in der Kilte eben nur 

merklieh. Wasser in nicht zu grossen Mengen list leicht, allmiilig 

fallen Krystalle der freien Siiure aus; wird gleich viel Wasser aut- 

gegossen, ist die Zerlegung eine momentane. Alkohol list un- 
veriindert und zumal in der Wiirme sehr leicht. 

Das Chlorhydrat enthilt Krystallwasser, das zur Hiilfte schon 
liber Schwefelsiiure binnen 48 Stunden, oder aber bei zwei 
stiindigem Trocknen aut 100°, vollstiindig aber erst bei lang tort 
vesetztem Trocknen aut 110—120" abgegeben wird, wobei aber 
vleichzeitig Salzsiiureverlust eintritt und eine auch nur annihernde 
Constanz des Gewichtes weder frither noch spiiter bemerkbar ist 


hae) 


Die so verloren vegangene Salzsiiure wird selbst bei langeim 
Stehen in troekenem Salzsiiuregas vollstiindig mieht wieder aut- 
genommen. 
1. 0°3230 Grm. lieferten O°1732 Grm. AgCl u. O-O025 Grm. Ag. 
2. (2838 Grin. verloren iiber Sechwefelsiiure O-O194 Girma. und 


lieferten O°1488 Grm. AgCl und O-OO77 Grim. Ag. 


Berechnet tir Gretunden 
C,,H,;NOs. HC] -+- ? HO. a i] 
al "ee —— or ’ 

HCL. .15°89 1IB°90) 14°25 


l Mol. HO. O° Ss — Hess 
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Schwefelsiitureverbindung. Xanthochinsiure mit so 
viel Normalschwefelsiiure tibergossen, dass je 1 Mol. beider Ver- 
bindungen in Wechselwirkung tritt, wird weder in der Kiilte noch 
beim Kochen erheblich gelést. Auch beim Eindampfen bleibt 
die Hauptmenge der gelben Kérnchen unveriindert, selbst wenn 
noch Schwefelsiiure zugesetzt wird; auf Zusatz von Alkohol und 
etwas Schwefelsiure tritt jedoch rasch Losung ein und nach dem 
Erkalten scheiden sich reichlich goldgelbe Prismen ab, deren 
Mutterlauge nur noch wenig feste Substanz gelést enthalt. Trotz des 
Schwetelsiureiiberschusses sind die gelben Krystalle keine saure, 
sondern eine neutrale salzartige Verbindung, die Krystallwasser 
enthilt, von dem zwei Drittheile beim Trocknen bis 130° entfernt 
werden, der Rest aber auch bei 190° nicht abgegeben wird. 


0° 2622 Grn. verloren bis 130° O-0192 Grm. HO. 

0° 2607 Grin. lieferten 0+ 1115 Grm. BasO, 

O° 5082 Grin. verloren O-0218 Grin. H,O und lieterten 
O- 1347 Grm. Ba SO,. 


Berechnet tii Gretunden 
C,  H2NO.)oHLSO, + 3HLO. I. LI. I. 
—_—__ = Fe —_ —_ : 
H,SO,..... 18-14 — 17:96 18°38 
2 Mol. HO. 6-66 7:32 — 7:07 


Platindoppelsalz. Beim = Vermischen der salzsauren 
Losung von Xanthochinsiiure mit Platinechlorid bildet sich fast 
augenblicklich ein Haufwerk breiter Nadeln von gelbbrauner 
Farbe und lebhaftem Glanze, die nach dem Pressen und Trocknen 
dem Musivgold jihnlich erscheinen. Das einemal, wo wenig treie 


Salzsiiure in Lésung war, wurde die Verbindung durch Waschen 
mit Wasser, das anderemal, wo ausserdem Salzsiiure im starken 
Uberschusse zugesetzt wurde, nur durch Absaugen und Abpressen 
von anhattender Mutterlauge befreit, in beiden Fiillen war die 
/usammensetzung der Krystalle dieselbe. 

1.0°2702 Grm. verloren bis 120° 0-0218 Grm. H,O und 

hinterliessen O- 0406 Grm. Pt. 
2. O- 2904 Grin. lieferten 0+ 1906 Grm. Ag Clu. 0° 0052 Grim. Ag. 


3.0°3125 Grm. verloren bis 105° getrocknet 0-0248 Grm. 
H,O und hinterliessen 0-0473 Grm. Pt. 























Uber Chinin und Chinidin. HO" 


Aus diesen Zahlen liisst sich zwanglos nur die etwas unge- 
wilnliche Zuscunmensetzung (C, ,H,NO,), HCL. t +- 6H,O  be- 
eeehnen. Dass nicht ein blosses Gemisech eines normal zusammen- 
vesetzten Platinsalzes mit freier Siiure vorliegt, datiir spricht 
einerseits das homogene Aussehen, andererseits der Umstand, 
dass zwei verschiedene Darstellungen unter wechselnden Be- 


dingungen dieselbe Substanz heferten. 


Berechnet fiir (;etunden 
C', HNO.) HLCL.Pt + GHLO. I. il. IL. 
6H,O.. 8-45 8-O7 — 7°93 
Pr = 1d°3] bors — boe 15 
(])] = 16°65 with 16 oOo) — 


Verhalten der Xanthochinsiure bei héherer Temperatur. 


Wird «die treie Siiure in cinem imit Gasableitungsrolir ver- 
sechenen Kélbchen vermittelst eines Bades von Eisenfeile erhitzt, 
so tritt erst oberhalb 300° Verfliissigung ein und es entweicht 
spiter stiirmisch Kohlensiiure. Hat die Gasentwicklung bei vor- 
sichtigem Erhitzen aufgehért, so betriigt der Gewichtsverlust 
weimg mehr, als sich fiir die Zersetzungsgleichung 

C,,H,NO, = CgH,NO + CO, 
berechnet. 

Das Gasableitungsrohr enthilt cin geringes gelbes Sublimat 
unveriinderter Siiure, die Schmelze im kélbehen ausser etwas 
kohliger Substanz eine Substanz von gleichzeitig basischen und 
phenolartigen Eigenschaften, die nach diesen und ihrem sonstigen 
Charakter als ein Oxychinolin autzutassen sein wird. 

In Folge einer jiusseren Veriinderung, die mir den Abschiluss 
dieser Arbeit nahelegte, konnte dieser Theil der Untersuchung 
nicht beendet werden, ich behalte mir jedoch vor, tiber dieses 
Oxychinolin demniichst weitere Mittheilung zu bringen. 

Es liisst sich heute aber schon die Constitution der Chinn 
siure dahin priicisiren, dass sie ein carboxylirtes, methoxylirtes 
Derivat des Chinolins oder, was weniger wahrscheinlich, einer 
isomeren Base ist. Die Uberttihrung der Chininsiiure in dieselbe 
Tricarbopyridinsiiure, wie sie aus der Cinchoninsiiure entsteht, 


spricht einmal datiir, dass thatsiichlieh das Chinolin, welches emen 
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Theil des Cinehoninmolekiils austiillt, auch 


im Chininsiiure 
liefernden Rest enthalten ist 


, Sie beweist aber auch, dass 

die Methoxylgruppe der letztgenannten Siiure nicht im Pyridin-. 
sondern im Benzolring angenommen werden muss. Weiters folgt, 
dass auch die Carboxylgruppe der Chininsiiure unmittelbar mit 
dem Pyridinrest und an derselben Stelle in Verbindung steht, an 
der die Cinchoninsiiure thre Carboxylgruppe besitzt. 

Trotz vieler Miihe ist die Untersuchung der aus dem Chinin 
Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin durch Oxydation entstehenden 
syrupdsen Siuren nur wenig fortgeschritten, alle Beobachtungen 
weisen aber aut die Identitiit dieser aus verschiedenen Alkaloiden 
derivirenden Kérper hin. 

Bewahrheitet sich diese, wie ich glaube micht grundlose 
Vermuthung, dann besitzen die vier genannten Pflanzenbasen 
ein und denselben Rest gemeinschattlich und dieser Rest ist, wie 
noch nicht abgeschlossene Versuche bestiitigen, derjenige, der 
bei der Spaltung des Chinins und Cinchonins mit Atzkali, Athyl- 
pvridin liefert.' Der andere Rest ist fiir die Alkaloidpaare ver- 
schiedener Zusammensetzung verschieden, gleich bei den isomeren 
Alkaloiden und die einzige Differenz, die sich fiir diesen Theil 

des Molekiils und somit fiir die Alkaloide vielleicht selbst ergibt, 
ist, dass an Stelle des Wasserstoffs in dem einen, die Gruppe 
OCH, in dem anderen eingetreten ist. 

Kiinftige Untersuchungen miissen erst lehren, ob noch weitere 
Unterschiede in der Constitution bestehen oder nicht, ob ins- 
besondere der Hydroxylgruppe, die nach Hesse’s neuester 
Arbeit in den Chinaalkaloiden befindlich ist und die zweifellos 
in keinem der stickstofthiiltigen Kerne sitzt, hierin eine besondere 
Rolle zuzusehreiben kommt. 

Die Thatsache, dass die isomeren aber optisch entgegen- 
vesetzt wirkenden Alkaloide die gleichen Spaltungsproducte 
liefern, kinnte ja etwaautsogenannt physikalische [someriegriinde 
hindeuten und es wiire die vollstiindige Erkenntniss dieser gegen- 
Wiirtig so vielfach untersuchten Kiérper dann schwieriger, als man 
heute, wo eine gewisse Orientirung schon erreicht ist, vielleicht 
e'lauben sollte. 


! Butlerow und Wischnegradsky Ber. tf. 


S79, L480 uu. ZOU, 























Uber Chinin und Chinidin. HOU 


[ch méchte daher zum Sehlusse nur kurz erwiilmen, dass 
mir die bisher erkannten Thatsachen allerdings datiir zu sprechen 
scheinen, dass ein Rest der Fettsiiuregruppe die Verbindung der 
beiden stickstoffhiltigen Kerne im Cinchonin, Chinin und auelh 
in ihren [someren herstellt, wie es Wischnegradsky (Ber. f. 
1879, 1480, dann Wischne gradsk y-Krakau Ber. f. 1880, 2510) 
annimmt, dass aber gewichtige Griinde seiner ferneren An- 
schauung entgegenstehen, dass die Stickstoffatome an der Ver- 
kettung des Molekiils besonderen Antheil nehmen. 

Die Pietiit fiir einen so frith dahingeschiedenen Fachgenossen 
erheiseht es wohl, diese Auscinandersetzung zu verschieben, bis 


das experimentelle Material mehr als die blosse Negation ge- 


stattet. 
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Notiz tiber einige Chininverbindungen. 


Vou Zd. H. Skraup. 
(Aus dem Universititslaboratorinm des Prot. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881. 


Nachstehende Chininverbindungen sind schon vor lingerer 
Zeit gelegentlich einer Untersuchung tiber die Natur des Sauer- 
stofts im Chininmolekiil erhalten worden. Wenngleich die erzielten 
Resultate nicht belangreich fiir die besagte Frage sind, die in- 
zwischen von O. Hesse! in viel exacterer Weise gelist wurde, 
so diirfte die Verétfentlichung derselben doch insofern einigen 
Werth haben, als sie zur Charakterisirung des Chinins beitriigt. 

Chinindiithyvljodid. Diese schin Krystallisirte Substanz 
bildete sich bei einem Versuche dureh gleichzeitiges Einwirken 
von Atykali und iiberschiissigem Athyljodid auf in Alkohol geléstes 
Chinin, Athyliither eines Jodiithyladditionsproductes darzustellen. 

Nach achtstiindigem Erhitzen im Wasserbad zeigte sich im 
verschlossenen Rohr reichlich Jodkalium abgeschieden, die ab- 
vevossene braune Lisung, die noch stark nach Athyljodid roch, 
in Vacuuin tiber Schwefelsiiure verdampft, hinterliess briiunliche 
Krvstalle. Dureh Auflésen in heissem Wasser kann eine harzige 
Verunreinigung entfernt werden, durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol wird das Reactionsproduet endlich 
in rein gelben Krystallen erhalten, die meist tafelf6rmige Aus- 
bildung haben. 

Unter Wasser erhitzt schmelzen sie zu einem gelblichbraunen 
Ol, das beim Sehiitteln sich mit der oberstehenden Fliissigkeit 
leicht miseht, woraut die Fiirbung vollstiindig verschwindet. Sie 
sind ferner leieht in absolutem und wiisserigem Alkohol léslieh, 
nieht in Ather. 


1 Ann. Chem. Pharm. 205, 314. 




















Notizen iiber einige Chininverbindungen. bi] 


Q-2769 Grn. lieferten 0-4188 Grm. CO, und 0: 1416 Grin. HO. 
O-3717 Grm. mit Silbernitrat umgesetzt gaben 0° 2455 Grin. JAg 
und 00035 Grin. Ag. 


Berechnet tiir 


C.,) Hy, Nu! (CoH. J » +50 Getunden 
eee ———— eee ==. —_— 
oy aes 41°73 41°25 
H Ee eee ee y- 79 Tye he 
| are DO'S] BH] 


Q-3605 Grm. verloren bei 100° getrocknet 0.0266 Grn. H,0. 


Berechnet Getunde) 
eee aa ee a 
DHLO. 4° 7°38" 


Schon unter 100° fiirben sich die Krystalle an den Kanter 
rithliech, bei 115° ist das Ganze zur rithlichgelben Masse eve 
schmolzen, die mit Wasser tibergossen allmiilig rein gelb und 
crystallinisch wird, und naeh erfoleter Loésung beim Verdunsten 
wieder die beschriebenen gelben Krystalle lefert. 

Herr Professor v. Lang hatte die Giite diese Krystalle 
krystallographisch untersuchen und hieriiber  mittheilen zu 
wollen: 


Krvstallsystem: monosvinmetrisch., 





Elemente: a:b:¢— 1:7291:14:1-°?135 
ae z= 107°6' 
Beobachtete Fliehen: 100, OOL. 110, 111. von denen 
OO1 vorherrselit. 


Chininkupferacetat. Um zu versuchen, ob nicht Metall 
derivate des Chinins darstellbar wiiren, wurde eine verdiinnt 
alkoholische Lésung von Chinin mit essigsaurer Cuprammonitun 
losung vermischt und iiber Schwetelsiiure eindunsten gelassen. 
Aus der blauen nicht mehr nach Ammoniak riechenden Fliissigkeit 
hatten sich nach mehrtiigigem Stehen griine Krystiillchen abge 
setzt, die durch Absaugen und Waschen mit verdiinntem Alkohol, 
endlich Trocknen aut poréser Platte von der Mutterlauge getrennt 


wurden. Sie scheinen Krystallwasser zu enthalten, veriindern 
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schon beim Stehen iiber Schwefelsiure ihre Farbe, die griinlich- 
blau wird, an der Luft aber in wenig Augenblicken in die 


urspriingliche wieder tibergeht. 


Die iiber Schwetelsiiure dann bei 105° getrocknete Substanz 


heterte: 


[. 0-3510 Gim. gaben O- 7665 Grim. CO, , O- 1924 Grm. H,O und 


0-0563 Grm. CuO. 
Il. O° 3781 Grm. gaben O-0610 CuO. 


Berechnet tiir 


C,H, .N,O,Cu(C,H.0.), Getunden 
ee CE —ea ee a 
I I] 
ca se 59°55 — 
i sssi« ee 6:09) — 
5 ere 12-54 12°79 12°77 


Die Essigsiiure wurde qualitativ nachgewiesen. 

Ein Koérper dieser Zusammensetzung kann am einfachsten 
als molekulare Verbindung von Chinin und Kupferacetat, er kénnte 
aber auch als essigsaures Chininkupferacetat (C,H,O,)(C, H,3N, 
O,CuC,H,0,) betrachtet werden. 

Chininsilbernitrat. Dieser in schénen weissen Nadeln 
krystallisirende Kérper wurde tilnlich dem Kupfersalz erhalten. 
Er enthilt Salpetersiiure und stimmt, was Léslichkeit betrifft, mit 
der von Stenhouse! dargestellten isomeren Verbindung von 
Chinidin (Hesse’s Conehinin) mit salpetersaurem Silber voll- 
kommen iiberein, 


O-5784 Grin. lutttrockene Substanz hinterliessen O-O809 Grin. Ag. 
O-3766 Grm. lutttrockene Substanz lieferten 0-666) Grim. CO, 
und O- 1753 Grm. HO. 


Berechnet tiir 


Cy Hy N,Q, AgNO, Getunden 
ee Siete Ps, — — 
rakes 48-43 48-26 
me esiie 4-84 51a 
\g .21°8! 21*35 


1 Ann. Chem. Pharm. 129. 17. 














Notiz iiber einige Chininverbindungen. O15 


Es liisst sich diese Substanz analog dem Kuptersalz auch als 
NOH. C,H, N,0,Ag autfassen. 

Als eine verdiinnte alkoholische Lisung von Chinin mit 
wenig mehr als 1 Molekiil Ammoniak und hierauf mit stark 
liberschiissigem Silbernitrat vermischt wurde, schied sich ein 
velatinéser Niederschlag von weisser Farbe ab, der mit Wasser 
und verdiinntem Alkohol ausgewaschen und auf einer pordsen 
Platte ausgebreitet, schon wiihrend des Trocknens iiber Schwefel- 
siiure stellenweise eine briiunliche Farbe annahm, die bei héherer 
Temperatur intensiver wurde, 


O° 3948 Grmm. tiber H,SO, vetrocknet hinterliessen 0: 1046 Grin. Ag. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,, Ho, AgNoU. 
is, am C—O 
PO°5D 2D O6G 


Trotz der bedeutenden Ditferenz diirfte der Kérper woh als 
Chininsilber autgefasst werden kénnen und dann sind wohl auch 
die zwei triiher beschriebenen Salze nicht anders als Chininsalze 
anzusehen, in denen ein Hydroxylwasserstoff des Alkaloids durch 


Metall vertreten ist. 
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Uber Condensationsproducte des Isobutyraldehy des. 
Von W. Fossek. 
Aus dem k. k. Universititslaboratorium des Prof. A. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881.) 


Uber Aufforderung des Herrn Professor Lieben liess ich 
eine concentrirte Natriumacetatlésung auf [sobutyraldehyd ein- 
wirken, in der Erwartung, analoge Kérper, wie sie unter Einfluss 
dieses Salzes aus Acetaldehyd hervorgehen, zu erhalten. Die 
dabei entstandenen Producte sind der Gegenstand der folgenden 
Untersuchungen. 

Zur Darstellung des Isobutyraldehydes wendete ich so 
ziemlich dasselbe Verfahren an, welches Lipp! gebrauchte, nur 
brachte ieh einige kleine Abiinderungen in Anwendung, die an sich 
nicht bedeutend, doch eine nicht unbetriichtliche Besserung in 
der Ausbeute im Getolge zu haben scheinen. In einen mit [sobutyr- 
alkohol (200 Grm.) beschickten Kolben, der vorher im Wasser- 
bade auf 90° erwiirmt wurde und dureh den ein langsamer 
Kohlensiiurestrom ging, liess ich eine fiir die Oxydation der nur 
halben Menge Alkohol hinreichende berechnete Menge stets warm 
echaltenen Chromsiiuregemisches (133 Grm. K,Cr,0,, 450 Grn. 
H,O, 180 Grm. H,SO,) in kleinen Tropfen einfliessen, wiihrend 
vleichzeitig die Destillation des Aldehydes von statten ging. 
Dieses Verfahren ergaban bei 60—64° siedendem Isobutyraldehyd, 
der ohne weitere Reinigung zu den ferneren Versuchen verwendet 
wurde, eine Ausbeute von nahezu 64 Procent von dem in Ver- 
wendung genommenen Alkohol entgegen 45 Procent nach Lipp. 

In den Literaturangaben der letzten Jahre finden éfter 
Producte Erwiihnung, welche durch Behandlung des Isobutyr- 
aldehydes mit Kaliumhydrat, mit Chlor oder mit kohlensaurem 





1 Ann. Chem. Pharm. 205, 1. 


ee ee eee 

















Uber Condensationsproducte des Isobutyraldehydes. O15 


Kalium entstanden sind, die meistens schon vom Autor. tiir 
Condensations- oder Polymerisationsproducte gehalten werden, 
deren niihere Erforschung aber noch niemals hinreichend vor- 
eenommen wurde. 

Schon als Pfeiffer! die niichsten Derivate des Lsobutyr- 
aldehydes niiher untersuchte, erwiihnt er eines eigenthiimlich 
riechenden zwischen 145—155° iibergehenden Koérpers, der dureh 
Einwirkung von Kaliumhydrat auf Isobutvraldehyd entstand. 

Auch Krimer * beobachtete schon beim Einleiten von Chlor 
in unreinen [sobutyraldehyd die Bildung eines ,,Condensations- 
productes“, das mit Wasserdiimpfen nicht fliichtig, sich bei der 
Destillation, die bei 170° begann, zersetzte. 

In letzterer Zeit hat es Urech ? versucht, auf dem von Giiss 
und Hell beim Valeraldehyd mit Erfolg eingeschlagenen Wege, 
durch ein Zwischenproduct zu den Condensationsproducten des 
lsobutyraldehydes zu gelangen. Durch Behandeln des [sobuty- 
raldehydes mit Pottasche erhielt er einen ziihfliissigen poly- 
meren Koérper, der sich bei der Destillation zersetzte und zwar 
unter Abscheidung von fsobutyraldehyd, Wasser und hoher 
siedenden esterartig riechenden Verbindungen. Diese letzteren 





zerlegte er in einen iiber 200° siedenden restirenden Theil und 
ein bei 155° iibergehendes Product, dessen Elementaranalyse ihn 
hestimmte, diesen Kérper als eine Zusammenlagerung dreier Mole- 
kiile [sobutyraldehyd unter Austritt eines H,O entstanden zu 
denken und demnach fiir ihn die Formel C,,H,,O, autzustellen. 
Die iiber 200" siedende, gelbgetiirbte, verschieden riechende wid 
weniger leicht bewegliche Substanz unterwarf er Keiner weiteren 
Untersuchung, da er durch die Destillation kein innerhalb engerer 
Grenzen tibergehendes Product abzuscheiden vermochte. 

Mit diesen bisher nur in den angefiihrten wenig scharfen 
Umrissen beschriebenen Kérpern zeigen die Producte viele 
Ahnlichkeit, die ich durch die Einwirkung von Natriumacetat aut 
[sobutvraldehyd erhielt, so dass ich ihre [dentitiit mit diesen fast 
vermuthen méchte. 


1 Ber. d. chem. Ges. V. 699. 
2 Ber. d. chem. Ges. VIL. 252. 


5 Ber. d. chem. Ges. XII 191 u. 1744. 
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Darstellung der Condensationsproducte. 

Verschiedene Versuche zur Ermittlung des zur Bildung von 
Condensationsproducten giinstigsten Verhiiltnisses von Natrium- 
acetat zu Tsobutyraldehyd fiihrten zu dem Ergebniss, dass weder 
die Menge der zugesetzten Salzlisung, noch deren Concentration 
von erheblichem Einfluss auf die Codensation selbst zu sein 
scheint. Diese im ersten Augenblicke etwas betremdende Wahr- 
nehmung scheint mir aber mit der geringen Léslichkeit des 
[sobutyraldehydes in Wasser- und Salzlésungen im Zusammen- 
hange zu stehen. Die Eimwirkung der beiden Fliissigkeiten 
wird vornehmlich auf ihre Bertihrungsfliichen beschriinkt sein, 
deren Dimensionen aber bis zu einem gewissen Grade ziemlich 
unabhiingig von der Menge bleiben. 

Kaliumacetat scheint weniger energisch zu wirken, als das 
Natriumsalz. Zinkehlorid in sehr geringer Menge zugesetzt, ver- 
wandelte nach einiger Zeit und ohne Anwendung von Erwiirmung 
siimmtlichen L[sobutyraldehyd in die trimolekulare polymere 
Modification. 

Nach dem von Lieben und Zeisel bei verschiedenen Alde- 
hyden schon angewandten Verfahren, schloss ich gleiche Volume 
von [sobutvraldehyd und einer concentrirten Natriumacetatlisung 
in Glasréhren ein und setzte diese durch 60—7OU Stunden im Luft- 
hade einer Temperatur von circa 150° aus. Nach dieser Zeit wurde 
der gesammte Inhalt der Réhren, dessen Aldehydschichte in- 
zwischen merklich ihr Volum verringert und eine gelbbriiunliche 
Farbe angenommen hatte, der Destillation mit Wasserdimpten 
unterworten, wodurch eine theilweise Trennung der entstandenen 
Producte erreicht wurde. 

In die Vorlage ging als mit Wasserdiimpfen fliichtig zuerst 
der unverindert gebliebene Aldehyd und spiiter ein von diesem 

vanz Verschieden angenehm esterartig riechendes etwas gelblich 
vefiirbtes Product iiber, das sich in der Aldehydschichte liste. Im 
Riickstand, also mit Wasserdiimpten nicht oder nur wenig fliichtig 
verblieb auf der Natriumacetatlésung schwimmend, neben wenig 


velblichem Harz, ein ziemlich dickfliissiges gelbbraunes Ol von 
evanz eigenartigem aber schwachem Geruch. 

Den mit Wasserdampft fliichtigen Theil will ich als L., den im 
Riickstand gebliebenen als IL. Product besehreiben. 














Uber Condensationsproducte (les Isobutyraldehydes, O14 


l. Product. 


Das mit Wasserdampt tibergegangene Destillat bestand aus 


zwei Schichten; einer zum grissten Theil aus [sobutvraldehyd 
bestehenden, oberen Gligen und einer wiisserigen. Dieser letzteren 
wurden vorerst durch eine Reihe von Destillationen die darin in 
veringem Masse gelisten dligen Producte entnommen und diese 
dann mit der Sligen Sechichte vereinigt, weiter ausfractionirt. 

Bis 120" ging neben etwas Wasser eine wasserhelle Fliissig- 
keit tiber, die noch immer den charakteristischen Geruch des 
[sobutyraldehydes zeigte. Das Destillat fiirbte sich iiber 120" 
gelblich und ein angenehmer esterartiger Geruch trat hervor, der 
nun alle Fractionen, die bis 150° iibergingen, begleitete. 

Mit dieser Temperatur aber fing zugleich die Substanz im 
Destillirkélbehen an, sich unter Braunfiirbung und mit Knistern 
begleiteter Wasserabspaltung zu zersetzen. Wurde demungeachtet 
weiter erhitzt, so destillirte unter beliarrlichem Steigen der Queck- 
silbersiiule des Thermometers ein dickfliissiges, gelbes Ol yon 
schartem und brenzlichem Geruch und eben solehem Geschinack 
iiber, bis gegen 550° die Destillation stille stand und eine theer- 
artig aussehende und frappant nach Theer riechende Masse 
zuriickblieb. 

In Folge dieser Wahrnehmune schien es zweckiiissig, die 
fernere Bearbeitung in der Weise vorzunelimen, dass aus den 
unter normalen Druck bis 130° itibergegangenen Fractionen zuerst 
der Isobutyraldehyd abgeschieden und zu weiteren Condensationen 
verwendet wurde, wiihrend die dabei zuriickbleibenden héher 
siedenden Theile die Destillation im Vacuum erfulren. 

Dabei ist zu erwiihnen, dass der aus diesen Fractionen 
wieder gewonnene Isobutyraldehyd einen bedeutend niedrigeren 
Siedepunkt zeigte, (bei 56°) als der urspriinglich zur Conden- 
sation verwendete (der yon 60 — 64° iiberging), was wohl 
darauf hindeutet, dass das als Verunreinigung im Aldehyd vor- 
handen gsewesenen Aceton vom Natriumacetat nicht angegriffen 
und darum in relativ grisserer Menge in dem wiedergewonnenen 


Theile des Isobutvraldehydes enthalten ist. 

Die unter gewoéhnlichem Luftdruck iiber 130° siedenden 
Theile spalteten sich durch Fractionirung im evacuirten Raume 
bei cirea 18 Mm. Druck in zwei Hauptfractionen, von welchen 
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die eine zwischen 50 und 70°, die andere, der Menge nach weit 
eeringere, bei 140" tiberging. Nach dieser Abtrennung des héher 
siedenden Productes, das sich identisch mit dem erwies, welehes 
bei der ersten Destillation mit Wasserdiimpfen mit dem Natrium- 
acetat im Riickstand blieb und auch mit diesem vereinigt wurde, 
konnte das weitere Ausfractioniren des niederer siedenden Theiles 
wieder unter Atmosphiirendruck vorgenommen werden, ohne dass 
die geringsten Zersetzungs-Erscheinungen auftraten. 

Nach einer Reihe von Destillationen, bei welchen, wie bei 
wlen friiheren, jede Bertihrung mit Luft sorgfiiltigst vermieden 
und welche daher siimmtlich im Kohlensiurestrom vorgenommen 
wurden, erhielt ich ein bei 149—151° tibergehendes, wasserklares 
und ziemlich diinnfliissiges Product von dem schon oft erwiihnten 
angenehmen, esterartigen Geruch, das mit frischgeschmolzenem 
Chlorealcium getrocknet und im Vacuum davon abdestillirt wurde. 
Die Elementaranalysen, zu welchen ich Kupferoxyd verwendete, 
ergaben mir einige Schwierigkeiten, indem ich so lange einen zu 
niederen Percentgehalt an Kohlenstoff fand, bis ich die Ursache 
davon in unvollstiindiger Verbrennung erkannte und das Kupfer- 
oxyd mit Bleichromat vertausehte. Die mit Bleichromat ausge- 
fiihrten Analysen gaben folgende Zahlen: 


[. 0.2572 Grm. Substanz gaben 0,7210 CO, und 0,2564 H,O 





Il. O,1805 0,5033 O,1825 
Il. 0,2468 O,6842 02405 
Fiir 100 Theile: 
Berechnet Getunden 
fiir CoH, ,0 I. II. HL. 
C = 16,19 (645  TO15 79,62 
moe 13,1) 11,00) 11,25 10,85 
O = 12,70 
100,00 


Die gefundenen Zahlen zeigen geniigende Ubereinstimmung 
mit denen, welche dem Kérper C,H,,O zukommen. Seine Ent- 
stehung findet Ausdruek durch die Gleichung: 

2C,H,O = C,H,,0 + H,0. 

Er reducirt ammoniakalische Silberlésung unter Bildung 

eines Silberspiegels und gibt mit Natriumbisulfit eine krystallinische 














ber Condensationsproducte des Isobutyraldehydes. O19 


Verbindung, dureh welche Eigenschaften seine Aldelydnatur 
ausser Zweifel steht. Bei der Natriumbisulfitverbindung ist zu 
erwiihnen, dass diese Verbindung nicht aus ciner Lisung des 
Kirpers C.H,,O in gesiittigter Natriumbisulfitlbsung (wie beim 
Croton: \dehyd) hervorging, sondern dass sich die krystallinische 
Verbindung nach einigem Umschiitteln der beiden Fliissigkeiten 
abschied, ohne dass eine Lésung dabei zu bemerken war. Auch 
beim Zusetzen von Soda zu einer wiisserigen Lisung dieser Ver- 
bindung, zeigte diese ein anderes Verhalten, als die analoge 
Verbindung des Crotonaldehydes, indem sie dadureh zerlegt und 
nahezu alles Condensationsproduct abgeschieden wurde. 

Bromaddition. Wurde in ein mit Eis gut eekiihltes 
Substanzrbhrehen, das das erhaltene Condensationsproduct  ent- 
hielt, Brom in kleinen Tropfen cintallen gelassen, so verschwanden 
die ersten unter starkem Zischen spurlos in der Fliissigkeit, die 
spiiter zugesetztenaber brachten in dieser eine Misstiirbung hervor, 
welche das Ende der Reaction nicht erkennen und so die quanti- 
tative Bestimmung der verbrauchten Brominenee nicht ausfiihren 
liess. Ieh versuchte daher ein Verdiinnungsmittel anzuwenden. 
Bei einem ersten Versuche wurden 0,5021 Grm. Substanz mit der 
zehntachen Menge troekenen Schwetelkohlenstoffes versetzt und 
bei cuter Kithlung Brom in kleinen Tropfen und langsam zugesetzt, 
bis die rothe Fiirbung nicht mehr versechwand. Ich verbrauehte 
dazu 0.3878 Grm. Brom, wiihrend nach der Theorie (C,H, ,¢ 
Br,) sich 0.5756 Grm. berechnen. Ein zweiter Versuch, bei 
welchem ich das zugesetzte Brom mit Schwetelkohlenstoff ver- 
diinnt hatte, ergab auf 0,2217 Grim. ClH,,0 eine verbrauchte 
Brommenge von 0,2938 (theoretisch 0.2815). Mit s saurem schweflig 
sauren Natron lieferte auch das Bromadditionsproduct noch eine 
krystallinische Verbindung. 

Durch diese Addition von 2 Br auf 1 Molekiil C I,,0 ist die 
Stellung dieses Productes, dessen Aldehydnatur schon erwiesen 
wurde, als in die Reihe der ungesiittigten Verbindungen gehdrend, 
wohl zur Geniige festgestellt. 

In welcher Weise aber die Entstehung dieses Kérpers durch 
Zusammenlagerung 2 Molekiile C,H .O unter Austritt eines H,O 
gedacht werden kann, welche Stelle die doppelte Binduug eim- 
nhimint, dariiber konuten mir méiglicherweise die Oxydations- 
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| producte einigen Autschluss geben, deren Darstellung ich nun 
: unternahm. 

Oxydationsversuc he. Die Einwirkung von Oxydations- 
mitten auf den ungesiittigten Kérper C,H,,0 konnte nach den 
b von Liebe nund Z eisel bei den Aldehydeondensationsproducten 
! C.H,,0 und C,H.O gemachten Beobachtungen, je nach ihrer mehr 
i weniger energischen Wirkung verschieden verlaufen. Bei An- 


wendung starker Oxydationsmittel stand wohl eine Zerreissung 
des compliecirten Molekiils und dadurech bedingte Entstehung 
uiederer zusammengesetzter Siiuren in Aussicht. Bei weniger 
kriiftig wirkenden konnte jedoch auch die Entstehung einer dem 
} condensirten Aldehyd entsprechenden ungesiittigten Siiure von 
| der Formel C,H,,0, erwartet werden. Demgemiiss brachte ich 
zwei Verfahren in Anwendung, deren eines auf der stark oxy- 


t direnden Wirkung des Bichromates, deren anderes aber auf «ler 

| wenig heftigen Einwirkung des Sauerstoffes der Atmosphiire 

heruhte. 

' Wurde Kaliumbichromat in verdiinnter schwefelsaurer Loésung | 
i mit dem Condensationsproduct zusammengebracht, so trat nach 

‘| einigen Tagen und ohne Anwendung irgend weleher Erwiirmung 

: eine vollstiindige Reduction des Bichromates ein. Bei der 

| Destillation der griinen Fliissigkeit mit Wasserdampf ging ein 

i stark saures wiisseriges Destillat tiber, auf dessen Oberfliiche 

‘ neben nicht angegriffener Substanz ein sane eiventhiimlich nach 

i der gelben Riibe ( Daucus Carotajriechendes O1 schwamm, das auch | 
theilweise in der Fliissigkeit gelist war. Dieses neutrale Ol wurde 

, zwar oberflichlich isolirt, doch wegen zu geringer Menge nicht | 


weiter untersucht. In dem bei der Destillation im Kolben ge- 
bliebenen griinen Riickstand ergab die Priifung auf fixe Siiuren 


kein Resultat. 

: Aus dem die entstandenen sauren Producte in wiisseriger 

\ Lisung enthaltenden Destillate wurden durch fractionirte Sittigung 

mittelst frisch gefiilltem kohlensauren Kalk und darauffolgender 

4 Destillation fiinf Fractionen von Kalksalzen abgeschieden. 

Die Ca-Bestimmung der beiden ersten und der beiden letzten 
Fractionenergab in den bei 100° getrockneten Substanzen folgende 





Zahlen: 
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I. Fraction 0.5604 Substanz gaben 0.1354 CaO 


Il. ” O16 is . O1120 
IV. . O,3506 ; O,OU20 
Ws i O,1LO8S8 ‘ ,» 00584 , 
Ergibt Ca in 100 Theilen: 
Gefunden, Berechnet 


aut essigs., Caleinm., 


I. Fraet... . 26.45 | 
II. ae 


PD.5] 


aut isobuts. Calcium. 
[V. Fract....19.87 / 
V. gg 


1s,69 


Die Zahlen der LL. Fraction kommen den aut essigsauren, die 
der V. Fraction den auf isobuttersauren Kalk (durch die leichtere 
Léshichkeit im heissen als im kalten Wasser als dieser erkannt) 
berechneten ziemlich nahe und lassen daher die Entstehune dieser 
beiden Siiuren bei der Oxydation dieses Condensationsproductes 
durch Kaliumbichromat als erwiesenerscheinen. Dennochscheinen 
mir diese Daten zur Entscheidung fiir die Constitution der Forme! 
nicht hinreichend zu sein, und ich will vorerst neue weitere Ver- 
suche anstellen, bevor ich mich fiir die Aufstellung einer Structur- 
formel entscheide. 

Die Oxydation, die durch den Sauerstoff der Luft bewerk- 
stelligt werden sollte, veranstaltete ich in der Weise, dass ich die 
Substanz in einem flachen Schiilchen tiber Kaliumlydrat cirea 
zwei Monate der Beriihrung mit trockener Luft aussetzte. Ab und 
zu leitete ich auch einen Sauerstoffstrom dariiber. 

Die Fliissigkeit im Schiilechen wurde unter dem Einfluss der 
Luft, ohne sich dunkler zu fiirben, dickfliissig und zeigte keine 
merkliche Volumabnahme. Das Kaliwmhydrat zerbréckelte nach 
dieser Zeit bei Beriihrung und erschien gelb gefiirbt. 

Nun schied ich vorerst die vom Kaliumhydrat aufgenommenen 
wie ich erwarten konnte, fliichtigsten Siiuren, durch Versetzen 
desselben mit verdiinnter Schwefelsiiure und nachheriger Destil- 
lation ab und siittigte das saure Destillat vollstiindig mit kohlen- 


saurem Kalk. 
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Das resultirende bei 100° getrocknete Salz gab bei der Ca- 
sestimmunyg folgende Zahlen: 
0.3466 Grim. Substanz ergaben 0,1184 CaO. 
In 100 Theilen: 


Gefunden. Berechnet 
fiir essigsaures Calcium. 
Ca = 24,39 2531 


Den dickfliissigen Inhalt des Sehiilchens unterwarf ich so 
lange der Destillation mit Wasserdampf, bis das iibergehende 
Destillat kaum mehr auf blaues Lakmuspapier reagirte. Dabei 
zeigte es sich, dass die angewandte Substanz fast vollstiindig 
oxydirt war, denn an der Oberfliiche des Destillates erschienen 
nur wenige kleine Trépfehen, die nach Absiittigung des sauren 
Destillates nicht verschwanden und sich dureh den Geruch als 
unveriindertes Condensationsproduct erkennen liessen. 

Der wiisserige Riickstand im Kélbchen war gelblich gefiirbt, 
aber vollkommen klar und von stark saurer Reaction. Durch 
Siittigung dieses Riickstandes, sowie des Destillates mit kohlen- 
saurem Kalk erhielt ich zwei Salzlisungen, welche ich im Wasser- 
bade etwas einengte und im Vacuum zur Trockene brachte. 

Bis nun untersuchte ich nur das aus dem Destillate dar- 
vestellte Kalksalz. Dieses hatte kaum eine krystallinische 
Struetur, sah briiunlich aus und zersetzte sich beim Erhitzen 
aut 100°. 

Die Ca-Bestimmung der im Vacuum zum constanten Gewichte 
gebrachten Substanz hatte folgendes Resultat: 


0.2778 Grm. Substanz gaben 0,0534 Grm. CaO. 
In 100 Theilen: 


Getunden. ‘© Berechnet 
fiir (CH, ,0,),Ca 
Ca = 13,13 12,42 


Obgleich diese Zahlen nicht schart stimmen, halte ich es 
doch fiir sehr wahrscheinlich, dass das vorliegende Salz die Siure 
enthiilt, welche der Formel C.H,,0, entspricht. 


Il. Product. 
Als zweites Product, welches durch die Einwirkung des 
Natriumacetates auf Isobutyraldehyd entstand, erhielt ich jenes 
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Uber Condensationsproducte des Isobutyraldehydes, O25 


hochsiedende Ol, das iit Wasserdiimpfen wenig fliichtig, bei der 
ersten Destillation des Réhreninhalts mit der Natriumacetatlisung 
im Kolben zuriickblieb. 

Vom Natriumacetat getrennt, nahin ich die fernere Frae- 
tionirung, da dieses Produet sich bei der Destillation unter 
Atmosphiirendruck zersetzte, im evacuirten Raume vor. Nach 
einer Reihe soleher Operationen erhielt ich schliesslich die Haupt- 
menge davon, als eine unter einem Druck yon 18 Mm. bei 
136—138° siedende, fast farblose, wenig bewegliche Fliissi¢keit, 
vom angenehmen aber schwachen Geruch und bitteren kratzenden 
Geschmack. In Wasser zeigte es sich unliéslich, leicht lislich in 
Ather und Alkohol. 

Mit einer gesiittigten Lésung sauren, schweteligsauren Natrons 
veschiittelt, liste es sich nicht darin, schied aber nach einiger 
Zeit an der Beriihrungsfliiche der beiden Fliissigkeiten eine 
krystallinische Verbindung ab. Mit ammoniakalischem Silber- 
nitrat versetzt, gab es auf Zusatz von Alkohol einen Silberspiegel. 
Brom addirte es nicht und erlitt mit Luft in Beriihrune gebracht 
keine Veriinderung. 

Die Elementaranalvsen ergaben: 


I. 0.2412 Gim. Substanz gaben 0,5923 CO, und 0,2368 HO 
If, 0,2530 — ,, ‘ » 09,5725 CO, , 0,2247 HO 


Aut 100 Theile: 


Berechnet Grefunden. 
fiir C,;H,O [. II. 
C — 66.67 HU.96 O07 .00 
H == 11,11 10,9] 10,7] 


Qj— 2) yy) 


LOO.OO 


Demmnach erscheint dieses Product als ein Polymeres des 
[sobutyraldehydes und zwar wie zwei im luftleeren Raume_ vor- 
genommene Dampftdichtebestimmungen erwiesen, als eine aus 
zwei Molekiilen [sobutyraldehyd bestehende, bis nun nicht be- 
kannte Modification, der die Formel C,H, 0, entspricht. Die 
Dampfdichtebestimmungen ergaben die Zahlen 5,25 und 5,19, 
Withrend sich 5,00 fiir CLH,,0, berechnet. 
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? Oxydation. Eine fernere Orientirung tiber die Constitution 
3 dieses Kérpers konnte ich von den Producten seiner Oxydation 
| erwarten. 
Verdiinnte Kaliumbichromatlisung mit der berechneten Menge 
Schwefelsiure versetzt, wirkte schon bei Zimmertemperatur oxy- 
‘ dirend darauf ein. Nach cirea 10 Tagen war das Bichromat voll- 
stindig reducirt. Beim Offnen des Rohres trat unter geringem 
| Druck ein Gas aus, das sich beim Durehleiten durch Barytwasser 
als Kohlensiiure erwies. 
; Die weiteren Operationen nahm ich wieder in der Weise vor, 
dass ich den Roéhreninhalt der Destillation mit Wasserdampf 
7 unterwarf. Der griine Riickstand enthielt keine fixen Siiuren. 
1 Mit dem stark sauren Destillat war auch zugleich in geringer 
Menge ein Ol] iibergegangen, welches sich als ein Gemisch der 
+ zur Oxydation (im Ueberschuss) verwendeten Substanz und eines 
anderen mit Wasserdiimpfen leicht fliichtigen, héchst angenehm 
; riechenden und diinnfliissigen Produetes, das ieh bis nun nicht 
: weiter untersuchte, erkennen liess. 
B Das siiurehaltige Destillat versetzte ich mit einer unge- 
P. niigenden Menge frisch gefiillten kohlensauren Kalkes, clestillirte 
} davon ab und neutralisirte das neuerdings erhaltene Destillat 
i nun vollstiindig. Demnach hatte ich zwei Fractionen eines 
4 Kalksalzes in Hiinden, welche mir iiber die bei der Oxydation 
i entstandenen Siiuren Aufschluss zu geben versprachen. Die 
a vollkommene Ubereinstimmung in der krystallinisehen Struetur 
; liess tibrigens schon ihre gleichartige Zusammensetzung, welche 
‘3 die folgenden Analysen noch bestimmter darlegten, vermuthen. 
, In den bei 100° getrockneten Fractionen nahm ich die Ca- 
4 Bestimmung vor, die zu folgenden Resultaten fiilrte: 
I. Fraction 0,2649 Grm. Substanz gaben 0,0682 Grim. CaO 
j [I]. Fraction O,1563 —,. . 0,0406 Grm, CaO 
In 100 Theilen: 
Getunden. Jerechnet 

tiir isobutts. Cale. 





I. Ca = 18,39 | 
~” ,er ? 1s 69 
Il. Ca = 15,50 | — 
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Uber Condensatiousproducte des [sobutyraldehydes. 


Nach diesem Ergebniss erscheint es kaum zweitelhatt, dass 
dieser als zweites Product bei der Einwirkung von Natriumacetat 
auf Isobutyraldehyd entstandene hochsiedende Kérper eine ein- 
fache dimolekulare polymere Modification des Isobutyraldehydes 
darstellt, in welcher die zwei Aldehydmolekiile etwa durch 
ihren Sauerstoff miteinander verkettet sind, olne eine tiefer 
ereifende Anderung oder Condensation erfahren zu haben. 

Zum Schlusse mébge es mir gestattet sein, meinem hochver- 
elhrten Lehrer, Herrn Prof. A. Lieben, welcher mir wiilhrend 
der Austiihrung dieser Arbeit in ausgiebigster und = zuvor- 
kommendster Weise seinen Beistand lieh, meinen verbindlichsten 


Dank zu sagen. 
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Uber einen aus dem Glycogen bei der Einwirkung 
von Salpetersdiure entstehenden Salpetersaure-Ester. 


Von Dr. S. Lustgarten, 


Demonstrator am Laboratorium fiir medicinische Chemie. 
(‘Aus dem Laboratorium des Prot. E. Ludwig.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881.) 


In einer im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Arbeit iiber 
Glycogen erwiihnt Abeles ' eines durch Einwirkung von Sal- 
petersiiure auf Glycogen entstehenden Koérpers, der von ihm nicht 
niiher untersucht wurde. [eh habe die Untersuchung dieses 
Kiérpers aufgenommen und bin zu Resultaten gelangt, die im 
Folgenden mitgetheilt werden sollen. 

Zum Zwecke der Darstellung bereitete ich mir nach der 
Briicke’schen Methode * mit der von Abeles*® angegebenen 
Modification, die Eiweisskérper mit Chlorzinklésung heiss zu 
fiillen, Glycogen und erhielt ein schénes, rein weisses, 0°19 Pere. 
Asche (Zinkoxyd) enthaltendes Priiparat. 

Das Nitroglyeogen —so will ich den Nitrokiérper vorderhand 
nennen — wird dargestellt, indem man Glycogen in einer in Eis 
gekiihlten Sehale mit rauchender Salpetersiiure tibergiesst und 
innig mengt, darauf mit concentrirter Schwefelsiure und abwech- 
selnd mit Salpeter- und Schwefelsiiure versetzt, bis im Ganzen 
4', Theile Salpetersiiure und 10', Theile Schwefelsiure ver- 
braueht sind. Dieses Mengenverhiiltniss ist in Gmelin’s Hand- 
buch der Chemie fiir die Darstellung des Nitromannits angegeben. 
Beim Behandeln mit Salpetersiiure list sich ein betriichtlicher 
Theil des Glycogens, der iibrige wird gelblich durehscheinend, 
beim Versetzen mit Schwefelsiiure scheidet sich das Nitroglycogen 


1 Wr. Med. Jahrb. LV., 1877, pag. 558. 
2 Sitzb. d. kais. Ak. d. Wiss. IL Abth. Bd. 62, pag. 214. 
> Wr. Med. Jahrb. IV., 1876, pag. 521. 
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in knolligen, weissen, klebrigen Stiicken aus. Die ganze Masse 
wird darauf in ein grosses Becherglas gebracht, rasch mit viel 
Wasser vermischt, mehrmals deeantirt, darauf auf dem Filter mit 
destillirtem Wasser bis zum Verschwinden der Schwetelsiiure- 
reaction gewaschen und endlich iiber Schwefelsiiure im Finstern 
vetrocknet. Die Ausbeute betriigt cirea 140 Percent des ange- 
wandten Glycogens. 

Das auf diese Weise erhaltene Product bildet theils weisse, 
knollige Stiicke, theils ein feines weisses Pulver und ist unléslich 
in Wasser, Ather, Alkohol, (in letzterem in kleinen Stiieken etwas 
durehscheinend werdend) in Salzsiiure, Schwefelsiiure, Essig- 
siiure, In Ammoniak und Kalilauge, welche letztere es gelb und 
beim Erwiirmen braun fiirben und theilweise zersetzen. Selhiwefel- 
ammonium sowie concentrirte Salpetersiiure lésen die Nitrover- 
bindung unter Zersetzung auf. Ein Losungsimittel fiir das Nitro- 
glycogen, das es nicht zugleich zersetzen wiirde, konnte nicht 
gefunden werden. Das Nitroglyecogen zersetzt sich ferner unter 
Entwicklung von niederen Stickstoff-Sauerstoffverbindungen bei 
der Einwirkung des Tageslichtes, besonders aber des directen 
Sonnenlichtes, sowie beim Erwiirmen auf 80—990°, verpufit, aut 
dem Platinbleche erhitzt, Kohle zuriicklassend, explodirt aber 
durch Stoss, Druck und Sehlag nieht. 

Die Analysen der tiber Schwefelsiiure im Dunkeln getrock- 
neten Substanz ergaben Zahlen, die gut auf die kleinste Forme! 
CyH.(NO,),O. stimmten. 


1. 04549 Grm. Nitroglvcogen mit Kupferoxyd gemengt im 
Bayonnetrohr mit vorgelegtem Kupfer und Kupferoxyd ver- 
brannt, gaben 0-4574 Grim. CO, entsprechend O-1247 © und 
01516 Grm. H,O entsprechend 0-0168 Grin. H. 

IL. O-3807 Grim. Nitroglyecogen wie bei L. verbrannt, gaben 
04013 Grm. CO, entsprechend 0-1095 Grm. C und 0:1520 
Grm. H,O entsprechend 0.0146 Grm. H. 

II. 05051 Grm. dureh Kochen mit Salzsiiure gereinigtes Nitro- 
elycogen nach der Dumas’schen Methode mit vorgelegtem 
Kupfer und Kupferoxyd verbrannt, gaben 46°75 CC. N bei 
I4-1° C. und 746 Min. Barometerstand  entsprechend 
OOD485 Grm. N. 
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LV. O-4888 Grm. derselben Substanz wie bei [IL und in gleicher 
Weise behandelt, gaben 46:2 CC, N bei 14° C. und 745 Mm. 
Barometerstand entsprechend 0°05413 Grm. N. 


V. 04962 Grm. nicht mit Salzsiiure behandelten Nitroglycogens 





wie bei ILI. und [V. verbrannt, gaben 47:1 CC. N bei 21° C. 


» oO! 

, und 749 Mm. Barometerstand entsprechend 0-05416 Grm. N. 

I I] IT] LV V Mittel 

' YQ.270 92.720 I2.710 
C ..28°67°/, 28°76°/, — -— — 25°71°/, 
H 3°869/, 3°83°/, iain ws = 3849), 

+ —_ a GY ° 0 -Q10 “QAO 
N . 10°86°/, 11-07%, = 10°91°,, 10-95%, 

Berechnet Getunden 


A a 


Sb ee Mee sustain a i i A eta AIMEE STS FE eT a ee 





C,= (2 28:57°/, 28°71°/, 

H= 8 #17", B84. 

Nowe 28 2249°/, LO-95°/, 

Og = 144 57-15°9 vie 
i 252. 100-00 
: Spaltungsversuche mit Kalilauge, Ammoniak, kohlensaurem 
. saryt, Magnesiumoxyd und Natriumamalgam fiihrten zu keinem 
brauchbaren Resultate. Mit Kalilauge, Ammoniak in wiisseriger 
: und = alkoholischer Lésung erhitzt, erfolgt starke Briiunung 
, der Substanz und Fliissigkeit, welche letztere nach dem Kochen 
it mit verdiinnter Schwefelsiiure Kupterlisung reducirte. Ebenso 
; erfolete Briitunung beim Behandeln mit kohlensaurem Baryt, 
4 Magnesiumoxyd und Natriumamalgam; in der abfiltrirten Fliissig- 
: keit konnte aber nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure 
: kein reducirender Kérper nachgewiesen werden. F 
‘ Bessere Dienste leistete Schwefelammonium. Ubergiesst man 
i niimlich Nitroglyeogen in einem Kélbehen mit Schwefelammoniun, 
7 so erfolgt geringe Erwiirmung, und man erhiilt nach einiger Zeit 


: eine klare, gelbbraune Fltissigkeit, in der Salpetersiiure auch 
nicht dureh Brucin nachgewiesen werden kann. Letzterer Um- 
stand deutet darauf hin, dass der Schwetelwasserstoff des Schwe- 
felammoniums die entstehende Salpetersiiure reducirt und erkliirt 
zugleich das Braunwerden der Lisung dureh Bildung von Poly- 
sulfiden des Ammoniums. Die Lésung ertolgt viel rascher beim 
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Erwiirmen mit Schwefelammonium, aber unter viel bedeutenderer 
Briiunung, wesshalb ich den Process immer bei gewéhnlicher 
‘Temperatur vor sich gehen liess. 

Bei einigen Priiparaten ertolgte nicht vollstiindige Lésung, 
sondern es blieb eine geringe Menge durchscheinender, ee- 
quollenem Sago tihnlicher Kérner am Boden des Gefiisses zuriick. 
Die Menge dieser war fiir eine eingehende Untersuchung viel zu 
vering, ich kounte nur erkennen, dass diese Kérner durch Waschen 
mit destillirtem Wasser vom Ammoniak betreit weiss wurden, 
mit Alkalien versetzt wieder durchscheinend, oline sich zu lisen, 
und dass sie sich in Salz- und Salpetersiiure listen. Leh halte 
diesen Koérper fiir eine Verunreinigung des Nitroglycogens, die 
vielleicht dadurch entsteht, dass bei der Darstellung das Glycogen 
nicht innig genug mit der Salpetersiiure gemenet wurde, und 
welche obgenannte Eigenschatten mit dem ausStirke dargestellten 
Xyloidin theilt. Um ihn aus dem Nitroglyveogen zu entfernen, 
wurde mit Salzsiure erwiirmt, filtrirt und bis zum Versehwinden 
der Chlorreaction gewaschen. Das restirende Nitroglvcogen war 
jetzt schneeweiss und liste sich ohne Riickstand in Schwefel- 
ammonium, Auf die Zusammensetzung hat die Behandlung mit 
heisser Salzsiiure keinen Einfluss, wie obige Stiekstoft Bestim- 
mungen zeigen, von denen zwei von mit Salzsiiure behandelten 
Priiparaten, eine von einem sich ohne Behandlung mit Salzsiiure 
olme Riickstand lésenden Nitroglyvcogen herriihren, und die keine 
nennenswerthen Differenzen zeigen. 

Die Lisung des Nitroglyecogens inSchwetelammonium wurde 
in der Weise behandelt, dass durch dieselbe so lange Luft durch 
vesaugt wurde, bis das ganze Sehwetelammonium entfernt war, 
und die Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagirte. Dann wurde 
diese auf dem Wasserbade zur Trockene cingedampft, der Riiek- 
stand mit wenig Wasser behandelt, von der Hauptmasse des aus- 
geschiedenen Schwefels dureh ein Faltenfilter abfiltrirt, das noch 
immer triibe Filtrat so lange gekocht, bis der Sehwefel sich 
zusammengeballt hatte und darauf abermals filtrirt. In dem nun 
klaren, etwas gelb gefiirbten Filtrate erlielt ich durch Zusatz des 
4 —— Dfachen Volums absoluten Alkohols eine reichliche, flockige 
Fillung, die am Filter mit absolutem Alkohol gewaschen und 
tiber Schwetelsiiure getrocknet wurde. Sie stellte dann cine 
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lockere, weisse, amorphe Masse dar, lie mit Wasser eine geruch- 
lose, fade schmeckende, klare, in concentrirtem Zustande gelb 
vefiirbte, klebende Lisung gab, und die mit Jodlésung sich nicht 
firbte. Diese physikalischen Eigenschaiften stimmen ganz aut em 
Dextrin und auch nieht minder die chemische Untersuchung, wie 
im Folgenden gezeigt werden soll. 
Dieses Dextrin bei 105° getrocknet und im Sauerstoftstrom 
verbrannt, gab Werthe fiir die Formel C,H,,0,. 
O-2742 Grm. Substanz gaben 0°4415 Grm. CO, entsprechend 
O-1204 C und 01529 Grm. H,O entsprechend 0-0169 H 
und hinterliessen 0-0071 Grm. Asche. 


| Berechnet fiir C,H,,,0, 
cl, ir 
Pew ee 435-9] 44°44 
-H .... 6:16 O14 


Das Reductionsverméigen dieses Dextrins ist gering. In der 
Kiilte reducirt es Fehling’sche Lésung selbst nach mehrtiigigem 
Stehen gar nicht. In der Koehhitze seheidet sich erst nach 
minutenlangem Kochen ganz wenig Kupteroxydul ab, so zwar, 
dass eine bestimmte Menge Kupferlisung, deren vollstiindige 
Reduction einem Reductionsvermbgen = 2, das des Trauben- 
zuckers —= 100 gesetzt, entsprechen wiirde, bei weitem nicht voll- 
stiindig reducirt wird. 

Mit verdiinnter Schwetelsiiure gekocht geht dieses Dextrin 
leicht und vollstiindig in Traubenzucker iiber. Schon nach einigen 
Minuten langem Kochen tritt Zuckerreaction auf. 

Q0-1560 Grin. entsprechend 0-1474 Grin. aschefreier Substanz 
wurden durch zwei Stunden mit 20 CC. einer 4° ,igen Schwetel- 
siiure im zugeschmolzenen Rohre auf 110° erhitzt, dann aut 
50 CC. verdiinnt. Der Zuckergehalt wurde mit einer Kupferlésung 
bestimmt, deren Titer kurz zuvor mit einer Traubenzuckerliéstng 
von anniihernd derselben Concentration gestellt worden war und 
von welcher 10 CC, = 0-0536 Grm. Traubenzucker entsprachen. 
10 Ctm. der Kupferlésung verbrauchten nur im Mittel von drei 


Versuchen 16°-4CC. der aus dem Dextrin erhaitenen Zuckerlésung. 


Demnach enthalten siimmtliche 50 CC. dieser Zuckerlésung 


1634 Grm. Zueker, wiihrend die aus 0:1474 Grm. Dextrin 
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herechnete Menge von Zucker 0-1658 Grm. betriigt. Es wurden 
also statt 10O Percent 99°75 Percent gefunden. 


Dureh Mundspeichel wird das aus Nitroglveogen gewonnene 
Dextrin sehr rasch, wenigstens theilweise, in Zucker tibergefiihrt. 
Versetzte ich niimlich einige Cubikecentimeter einer cirea 2°) igen 
Dextrinlisung mit der gleichen Menge filtrirten Mundspeichels, 
der friiher mit Kupferlésung gepriift und als nicht reducirend 
hefunden worden war, so erhielt ich mit einer Probe der Misehune 
schon nach 2 — 5 Minuten deutliche Zuckerreaction. Die Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung des Dextrins in Zucker nimit aber, 
wie es scheint, bald sehr ab, denn wenn ich die Mischung dureh 
20 Stunden auf 40 
etwas mehr Zucker, aber auch noch immer durch Alkohol fill- 





5O° erwiirmt hatte, so enthielt sie zwar 


bares Dextrin. Ich habe diese Versuche nicht quantitativ gemacht, 
weil mit Speichel versetzte Dextrinlésungen sich naeh weniger 
Stunden durch entstehende Bacterienmassen tritben und dureh 
diese ein neuer unberechenbarer Factor eingetiihrt wird. 


Das dargestellte Dextrin drehte die Ebene des polarisirten 
Lichtstrahles stark nach rechts. Die Bestimmung des specifischen 
Drehungsvermégens wurde mit dem Wild’schen Polaristrobo- 
meter unter Anwendung von Natriumlicht vorgenommen. Zur 
Bestimmung der Concentration der in einem mit eingeschlitte- 
nem Glasstépsel versehenen Kélbchen bereiteten Dextrinlésung 
wurde eine gewogene Menge derselben in einem Porcellan- 
tiegel zur Trockene gebracht, der Trockenriickstand gewogen und 
verascht. 

66697 Grm. Lisung gaben O°83235 Grn. Trockenriickstand 
und 00202 Grm. Asche, entsprechend einem Percentgehalt von 
12-175 Pereent aschetreien Dextrins. Die mit dem Pycnometer 
vorgenommene specifische Gewichtsbestimmung gab s == 10492 
hei = 24° C. bezogen auf Wasser von 4° C. Die Herstellung 
und optische Untersuchung tand bei 2¢° C. statt. Die Losung 
wurde im 100 Min. langen Rohr untersucht. 


Ablesungen bei mit destillirtem Wasser getiilltem Rohre: 
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Ablesungen bei mit der Dextrinlésung gefiilltem Rohre: 


| Il II] Mittel 
Ta°kd TD: TO'RD TD°82 


Hp 
~~ 


Der abgelesene Drehungswinkel betrigt demnach im Mittel 
100 z, 
l. pd. 


24-79°, Daraus ergibt sich aus der Formel |a) = 


[2 
Das aus Nitroglycogen dargestellte Dextrin theilt mit den 
anderen Dextrinen die Eigenschaft, sehr schwer zu dialysiren, so 
dass eine durch acht Tage der Dialyse ausgesetzte Dextrinlésung 
keine autfiillige Abnahme des Dextringehaltes zeigt. Durch sein 
Drehungsvermégen, sein Verhalten gegen Kupferlésung und 
Mundspeichel unterscheidet es sich nicht unwesentlich von den 
bis jetzt theils aus Stiirke und Glycogen (O’Sullivan,' Bondon- 
neau,* Musculus und Gruber,® Brown und Heron,! Mus- 
culus und Mehring ®), theils aus Traubenzucker (Musculus,' 
Musculus und Meyer ‘) dargestellten Dextrinen. 
[ch muss hier noch einer merkwiirdigen Eigenschaft des aus 





Nitroglycogen dargestellten Dextrins erwiilnen, die dasselbe mit 
dem aus Stiirke dargestellten theilt und die in dem Verhalten 
dialysirter Eiweisslésungen ili Analogon findet. Beim Versuche 
nimlich, wiisserige Dextrinlésungen mit Alkohol zu fiillen, erhielt 
ich nicht immer die erwartete flockige Fillung, sondern auch 
hiiufig eine i neti nur eine sehr geringe Menge eines 
pulverigen Niederschlages absetzende Fliissigkeit, oder auch eine 
vetriibte, deren Triibung von sehr feinen Partikelehen herriilrte, 
welche sehr geringe Tendenz, sich abzusetzen, zeigten und beim 
Filtriren auch bald die Filterporen verstopften. Ich vermuthete 
unfangs, dass die Ursache dieses versehiedenen Verhaltens in 


' Monit. scient. [3]. 4. Vol. 210. 


» 


> Bull. de la soe. chimique de Paris [2]. 23. Vol. 98. Compt. rend. 


SI. Vol. 972 und 1210. 


' Zeitsch. f. physiol, Chemie. 2. Band. 1 
' Liebige’s Annalen. 199. Bd. 165. 
” Bull. de la soe. sc aad a Vol. 105, 
' Dasselbe, [2]. 18 Ba. 
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den verschiedenen Concentrationen der Dextrinlésungen und in 
den verschiedenen Mengen des zugesetzten Alkohols zu suchen 
sei, ohne dass es mir gelang, mich davon zu iiberzeugen. Ein 
unreines schwefelsaures ammoniakhiiltiges Dextrin, das ich beluts 
Entfernung des Salzes cirea acht Tage dialysirte, fiihrte mich aut 
den richtigen Weg. In dieser dialvsirten Dextrinlésung entstand 
niimlich durch Alkohol kein Niederschlag, sondern nur Opalescenz. 
Als ich aber in Proben dieser opalisirenden Fliissigkeit verschie- 
dene Salzlésungen, kohlensaure, sehwetelsaure Salze, Chloride in 
wiisseriger Lisung, essigsaures Kali, Chlorstrontium, sowie Atz- 
kali in alkoholischer Lésung, brachte, cntstand sogleich eine 
dichte flockige Fiillung, die sich rasch in der jetzt ganz klaren 
Fliissigkeit absetzte. Die zum vollstiindigen Ausfiillen bendthigte 
Salzmenge ist sehr gering, und man setzt sie am besten tropten- 
weise so lange zu, bis die iiber den Niederschlag stehende 
Fliissigkeit ganz klar geworden ist. Das aut diese Weise iit 
nicht fliichtigen, in Alkohol lislichen Salzen dargestellte Dextrin 
enthiilt selbst nach langem Waschen 2——5 Pereent Asche, das 
mit einer alkoholischen Atzkalilésung dargestellte sogar 5 — 6 
Percent, sodass es sich in letzteren Falle wahrscheintich wn eine 
Verbindung des Dextrins mit Kalium handelt. Ob der starke 
Aschegehalt des mit Hilfe von Salzlésungen dargestellten Dextrins 
durch das Entstehen einer chemischen Verbindung oder durch 
die Kigenschatt viecler Niederschliige geléste Stoffe mitzureissen, 
zu erkliiren ist, wage ich bis jetzt nieht zu entscheiden, obwolll 
nur letzteres in Anbetracht der cheimischen Natur des Dextrins 
wahrscheinlicher erscheint. In ganz gleicher Weise verhalten sich 
dialysirte, aus Stiirke dargestellte DextrinlOsungen. 

Dureh Einwirkung von Salpeter-Schwetelsiiure in dem beim 
Glycogen angewandten Mengenverhiiltnisse auf durch Dialyse 
und mehrmaliges Fiillen durch Alkohol gereinigtes und als schnee- 
weisse lockere Masse erhalitenes kiiutliches Dextrin erhielt ich 
nicht Nitroglycogen, sondern einen Kérper, der wahrseheintieh mit 
dem von Bechamp ! dargestellten Binitrodextrin identisch ist. 
Er stellt eine amorphe, weisse, sich sehr leicht unter Entwicklung 
von niederen Stickstoff-Sauerstoffverbindungen zersetzende Masse 


I Compt. rend. D1. Vol. 256. 
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dar, die sich in absolutem Alkohol lést und 11°55 Pereent Stick- 
stoff enthiilt. 

O-3877 Grim. Binitrodextrin tiber Schwefelsiiure im Dunkeln 
getrocknet und nach Dumas mit vorgelegtem Kupfer und Kupfer- 
oxyd verbrannt, gaben38CC.N bei 13° C.und 745 Mm. Barometer- 
stand, entsprechend 0-04468 Grm. N. 


Getunden Berechnet fiir CeHg NO.),0,, 
seeumtare —————— 7 i 
ee 11°53°/, 11-119) 


Dieses Binitrodextrin lést sich auch in Sechwefelammonium 
und gibt in gleicher Weise wie das Nitroglycogen behandelt, 
einen dextrinartigen Koérper. 

Wird Nitroglycogen bei gewébhnlicher Temperatur mit con- 
centrirter Salpetersiiure behandelt, so list es sich. Aus der Lisung 
schligt Wasser ein amorphes, feines, weisses, sich dicht absetzen- 
des Pulver nieder, das, gut gewaschen und iiber Schwefelsiiure 
vetrocknet, sich nicht in Wasser, Alkohol und Ather, wohl aber 
in Salzsiiure und Kalilauge list. In der sauren oder alkalischen 
Lisung entsteht bei Neutralisation ein weisser Niederschlag. Die 
Analyse dieses Kiérpers ergab 4:17 Percent Stickstoff. 

(3742 Grmm. iiber Schwefelsiiure getrocknet, und nach Dumas 
mit vorgelegtem Kupfer und Kupferoxyd verbrannt, gaben 
lo4+ CC. N bei 188° C. und 751 Mm. Barometerstand, ent- 
sprechend 0-01561 Grm, N. 

Kin Kérper von der Zusammensetzung C,,H,4( NO, \O 
langt 3°89 Pere. N. 

Auch dieser Kérper lést sich in Schwefelammon und liefert 
in gleicher Weise, wie Nitroglycogen behandelt, einen dextrin- 
artigen Kérper. Wird zu einer Auflésung von Nitroglycogen in 
concentrirter Salpetersiiure concentrirte Schwefelsiiure zugesetzt, 
so entsteht ein weisser Niederschlag, der nach seinem physika- 

lischen Eigenschaften und seinem Verhalten gegen Lisungsmittel 
héchst wahrseheinlich wieder Nitroglycogen ist. 


io _Ver- 


Wird Nitroglyeogen mit concentrirter Salpetersiiure erhitzt, 


so ertolet unter Entwicklung von rothbraunen Dimpfen Liésung. 
Diese Lisung wird durch Verdiinnen mit Wasser nicht getriibt 
und reducirt Fehling’sche Kupferlésung. Durch heisse Salpeter- 
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siiure wird also das Nitroglycogen gespalten und das dabei ent 
stehende Dextrin in Zucker iibergefiihrt. 

Auch Nitroamylum, das durch Salpeter-Sclwefelsiiure im 
oben angegebenen Verhiltnisse aus dureh O-1" jige Kalilauge, 
Alkohol und Ather gereinigtem Amylum dargestellt wurde, list 
sich theilweise in Schwetelammonium, und aus dieser Lésung 
erhiilt man durch die beim Nitroglycogen angegebene Behandlung 
ebenfalls einen dextrinartigen Kérper. Die Identitiit oder Ver- 
schiedenheit dieser aus den genannten Nitroverbindungen dar- 
vestellten Dextrine miissen weitere Untersuchungen feststellen. 


Das autfillige Entstehen von Dextrin aus Nitroglveogen kann 
auf zweierlei Weise erkliirt werden, erstens dadurch, dass bei der 
Reduction des Nitroglycogens das freiwerdende Glycogen durch 
das Schwefelammonium in Dextrin iibergetiihrt wird, oder zweitens 
dadureh, dass man annimint, es entstele beim Nitriren des Glyco- 
vens, Vielleicht durch Spaltung seines gewiss selir grossen Mole- 
kiiles, aus diesem Dextrin. Bei dem Uimstande nun, dass dureh 
Einwirkung von Schwetelammonium aut Glycogen kein Dextrin 
erhalten wird, und dass ferner die Behandlung mit Schwefel- 
cunmonitm als ein leichter Eingriff bezeichnet werden muss, dessen 
Wirkung sich kaum iiber die Nitrogruppen hinaus erstreckei 
diirtte, erhilt die letztere Deutung viel mehr Wahrscheinlichkeit, 
so dass wir in dem Nitroglycogen eigentlich eimen Salpetersiiure- 
ester des Dextrins vor uns liitten, der richtiger Nitro- oder Binitro- 
dextrin genannt wiirde. Trotzdem wird es sich cmpfehlen, den 
Namen Nitroglycogen oder Binitroglycogen beizubehalten, wim 
Verwechslungen mit dem zuerst von Beehamp !' aus Dextrin 
dargestellten und anders beschaffenen Binitrodextrin zu vermeiden. 


i Compt. rend. OL. Vol. 256. 
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Uber die Bildung und Darstellung von Trimethylen- 
alkohol aus Glycerin. 


Von August Freund. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881. 


Als ieh bald nach dem Erscheinen der zweiten Mittheilung 
des Herrn Fits iiber Schizomycetengiihrungen! nach dessen 
Methode normalen Butvlalkohol durch Gihrung von Glycerin dar- 
zustellen versuechte, machte ich, entgegen der Angabe des Herrn 
Fitz, die Beobachtung, dass die einmal vergohrene Fliissigkeit, 
trotz dem Vorhandensein von anscheinend unveriindertem Glycerin, 
nicht wieder in Giihrung zu bringen war, auch wenn der gebildete 
sutvlalkohol abdestillirt wurde. Ich glaubte diesen Umstand dem 
Vorhandensein der bei der Gihrung entstandenen Kalksalze der 
fetten Siiuren zuschreiben zu miissen und habe desshalb den, nach 
Abdestilliren des Alkohols, gebliebenen Riiekstand mit der dem 
Kalkgehalte gerade entsprechenden Menge Schwetelsiure versetzt, 
nach Ertfernung des sehwetelsauren Kalks die fliiehtigen Siuren 
abdestillirt und nun den Destillationsriickstand, nach vorherigem 
Neutralisiren des geringen Siiuregehaltes auf die urspriingliche 
Concentration gebracht und zur Giihrung hingestellt. Allein auch 
jetzt, trotzdem ich ein frisches, sonst gut wirkendes Ferment zur 
Aussaat beniitzte, wollte es mir durehaus nicht gelingen, die 
Fliissigkeit abermals zur Gihrung zu bringen, ja selbst dann nicht, 
als ich das vermeintliche unvergohrene Glycerin dureh Destilla- 
tion mittelst tiberhitzten Wasserdampfes gereinigt hatte. 

Da nun mit trischem Glycerin bereitete Lésungen mittelst 
desselben Ferments leicht in Gihrung zu bringen waren, ja selbst 
die Destillationsriickstiinde der vergohrenen Fliissigkeiten nach 
Hinzuthun trischen Glycerins ohne Anstand vergohren, so musste 
ich die Ueberzeugung gewinnen, dass hier ein dem Glycerin zwar 


1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. in Berlin. X, 276. 














Uber d. Bild. u. Darst. von Trimethylenalkohol ete. O57 


iiusserlich dihnlicher, damit jedoch nicht identischer Kérper vor- 
lieve — vielleicht ein bis dahin unbekauntes, isomeres, giihrung’s- 
untiibiges Glycerin. 

Da mir seinerzeit hauptsiichlich darum zu thun war, in den 
Besitz einer grésseren Menge normalen Butylalkohols zu gelangen, 
ich zudem glaubte, Herr Fitz werde im Laute seiner Unter- 
suchungen vielleicht selbst auf diesen Gegenstand zuriickkommen, 
so habe ich die Gihrungsriickstiinde vorliiufig durch Eindamptfen 
concentrirt und bei Seite gestellt. Spiiter Jedoch, als ich aus den 
folgenden Mittheilungen des Herrn Fitz ersah, dass derselbe aut 
die Glyceringiihrung nicht wieder zuriickzukoinmen beabsichtige, 
nahm ich deren Untersuehung wieder aut. 

Zuniichst wurde ein Theil der genannten Riickstiinde mit der 
zur Zersetzung der Kalksalze gerade ausreichenden Menge 
Schwetelsiiure versetzt, und nach Entfernen des schwetelsauren 
Kalkes so lange unter Erneuerung des Wassers destillirt, bis 
nahezu die ganze Quantitit der fliichtigen Siiuren entfernt war. 
Der Destillationsriickstand wurde hierauf im Wasserbade bis zur 
Syrupsconsistenz verdunstet und alsdann das vermeintliche Gly- 
cerin mittelst tiberhitztem Wasserdampt destillirt. Es wurde auf 
diese Weise eine dickliche, farblose, mit Wasser in allen Verhiilt- 
nissen mischbare Fliissigkeit von siisslichem Gesclmacke 
erhalten. 

Da gerade einer meiner Sehiiler mit der Darstellung von 
Glvcerinsiiure nach der Methode yon Debus beschiiftigt war, so 
wurde eine kleine Menge meines vermeintlichen Glycerins einer 
analogen Behandlung mit Salpetersiiure unterzogen, 

Es zeigte sich hierbei, dass bei EKinhaltung des fiir die Dar- 
stellung der Glycerinsiiure vorgeschriebenen Verhiiltnisses von 
Wasser zu Glycerin ein Uebersehichten mit Salpetersiiure bei 
dem fraglichen Kérper unméglich war, wegen der fiusserst ener- 
vischen, fast explosionsartigen Einwirkung der Salpetersiiure. 
Nach stiirkerer Verdiinnung unter gleichzeitiger Kiihlung gelang 
zwar das Ueberschichten, allein nach mehreren Stunden war statt 
einer villigen Durchmischung, wie das bei Anwendung von Gly- 
cerin der Fall ist, eine schwere, mit Wasser nicht mischbare 
Fliissigkeit abgeschieden worden, welche unter fortwiihrender 
Ausstossung salpetriger Diimpfe sich nach und nach zeriegte. 
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63% Freund. 


Dieses Verhalten, ganz verschieden von jenem des Glycerins, 
musste die Meinung, dass der fragliche Kérper méglicherweise 
ein isomeres, giilrungsunfiihiges Glycerin sein kénnte, unhaltbar 
erscheinen lassen. 

Kine niihere Untersuchung des bei der Giihrung von Glycerin 
erhaltenen Riickstandes ergab denn auch, dass derselbe weder 
unveriindertes noch etwa ein isomeres Glycerin enthielt. 

Als niimlich die aus diesem Riickstande mit tiberhitztem 
Wasserdampfe destillirte Fliissigkeit fiir sich der Destillation 
unterworfen wurde, zeigte es sich, dass der grésste Theil davon 
zwischen 210°—220° C. ohne Zersetzung itiberging, und dem- 
nach kein Glycerin sein konnte. Durch wiederholte Destillation 
wurde alsbald eine constant zwischen 216°—216-5° C. (Ther- 
mometer ganz in Dampft) bei einem Drucke von 736 Mm. siedende 
Fliissigkeit erhalten. Dieser Siedepunkt sowie die sonstigen Eigen- 
schatten der Verbindung deuteten auf das Vorliegen von Trime- 
thylenalkohol, was denn auch dureh die Analyse der Substanz, 
sowie dureh die Eigenschaften der daraus dargestellten Derivate 
(Chloriir, Bromiir, Jodiir) constatirt wurde. 
10°32) Grm. gaben 0-551) Grm. CO, und 0:3144 Grm. H,0. 
H.0-5701 , O:°6442 CO, , 0°3622 , H,O. 


7 


Getunden: Jerechnet fiir: 
i” ee Pe Sa 
a Il. CHO. 
C. 46°97 47-47 47°37 
H. 10°91 10°86 10°55 


Das specifische Gewicht wurde bei 18-6° zu 11-0556 gefunden 
gegen Wasser von 4° C. E. Reboul! gibt das s. G. bei 19° zu 
1-053 an, den corr. Siedep. 216°. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde das 


Trimethylen-Chlorir 


dargestellt. Zu diesem Behute wurde der Alkohol mit Salzsiiuregas 
gesiittigt, mit dem doppelten Volum rauchender Salzsiiure vermischt 
und in zugeschmolzenen Réhren einige Stunden im Wasserbade 


erhitzt. Das auf diese Weise erhaltene rohe Chloriir wurde dureh 


! Compt. rend. 79, 169. 
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Schiitteln mit reiner, rauechender Salzsiiure vom unveriinderten 
Glycol, respective Chlorhydrin, befreit, mit Wasser gewaschen, 
vetrocknet und destillirt. Der grésste Theil wurde als eine leicht 
hewegliche, farblose, angenehm iitherisch riechende Fliissigkeit 
erhalten, welche unter einem Drucke von 740 Min., constant bei 
119-5° C. siedete und ein specifisches Gewicht von 1°1896 bei 
17°6° gegen Wasser von 4° zeigte. 
E. Reboul* gibt als Siedepunkt 117° C. an und das speci- 

fiseche Gewicht ber 15° — 1-201. 

0°3814 Grm. gaben 0+ 4406 Grin. CO, und 0+ 1860 Grn. HO. 

0-264 —,, » 83390 . w»« » OF 2416 

0:3449 » O°8646  , Ag. Cl. 


~~ 


Getunden : Berechnet fiir: 
- — "= ing o vais —- 
I. II. II. CoH,Cl, 
C. 31°d2 31°27 — eye) 
H. D4? D°3B0 om ye 3] 
ad 
mm ii H2-Q? 2° 3s 


Trimethylen-Bromiir 
wurde in tihnlicher Weise wie das Chloriir dargestellt. Da jedoch 
beim Einleiten von Bromwasserstoff zu dem trockenen Alkoho!l 
eine feste krystallinische Verbindung entsteht *, welche die fernere 
Absorption von HBr hindert, so wurde der Alkohol zuvor mit dem 
eleichen Volum destillirter wiisseriger Bromwasserstoftsiiure ver- 
miseht und hierauf mit Bromwasserstoffgas vesiittigt. Die auf diese 
Weise erhaltene rauchende Fliissigkeit, wurde weiter wie bei 
CHCl, erwiihnt, behandelt. Das Trimethylenbromiir stellte eine 
farblose, schwere, aber leicht bewegliche, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit von eigenthiimlichem Geruch dar, welche unter einem 
Drucke von 731 Mm. bei 164°5°—165-5° ©. siedete und bei 
17-6° C. ein specitisches Gewicht von 1°9228 gegen Wassser 
von 4° C, zeigte. Geromont?® gibt den Siedepunkt bei 160—163° 
(719 Mm. n. corr.) und das specitische Gewicht bei 0° = 2-O177 an. 


1 Compt. rend. 76, 1271. 

“ Eine niihere Untersuehune dieser Substanz ist bisher unterlassen 
worden. Wahrscheinlich ist dieselbe ein Additions-Product v. HBr und 
Glycol. 

' Berichte d. d. chem. Gesellsch. in Berlin, PV, 549 
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Bei der Brombestimmung wurde als Mittel zweier unterein- 
ander gut iibereinstimmender Analysen 77:1"), Brom gefunden, 
das ist etwa 2", weniger, als die Formel verlangt, es mag dies 
wohl daher riihren, dass dem Bromiir noch etwas Bromhydrin 
beigemengt war. Trotz diesem zu gering gefundenen Bromgehalt 
kann in Anbetracht der sonstigen Eigenschaften meines Bromiirs 
im Zusammenhang mit den Analysen des Alkohols selbst und 
dessen Chloriirs kein Zweifel an dessen Identitiit mit dem 
von Geromont beschriebenen Trimethylenbromitir obwalten. 


Trimethylen-Jodiir. 


Diese bis dahin unbekannte Verbindung wurde in gleicher 
Weise wie das Bromiir dargestellt.' Es stellt eine schwere, bei 
etwa 227° unter Zersetzung siedende Fliissigkeit dar. Zum Zwecke 


: der Reinigung wurde es im luftverdiinnten Raume destillirt. Unter 
| einem Druecke von 170 Mm. siedete dasselbe bei 168—170° und 
zeigte bei 19° ein specifisches Gewicht = 2 +5631 gegen Wasser von 
4° ©, Der Gerueh ist jenem des Bromiirs iihnlich, doch schwiicher. 
O- 8474 Grin. gaben 1 +3405 Grm. AgJ entsprechend 85°50" |, 
. Jod, die Theorie verlangt 85°81°), Jod. 

Bei der durch Schizomyceten verursachten Gihrung des 
Glycerins entsteht demnach ausser den bereits von Herrn Fitz 
bekanntgegevenen Verbindungen noch Trimethylenglyeol, und 
: kann derselbe auf diesem Wege bequem und in jeder beliebigen 
Menge erhalten werden. Derselbe entsteht aus dem Glycerin durch 
Abgabe von einem Atom Sauerstoff: 

CHOU CH,OH 

CH.OH — 0 = CH, 

; CH,OH CH,OH. 

i Ob nun der Sauerstoff dureh den bei der Giihrung auftreten- 
den Wasserstoff dem Glycerin entzogen wird, oder zur Bildung 


der gleichzeitig auftretenden Fettsiiuren verwendet wird, oder 
endlich durch denSehizomyceten respirirt wird, muss in Anbetracht 
des diusserst complieirten Processes der Giihrung vorliutig dahin- 


1 Durch Kinwirkung von Jodwasserstotf auf den troekenen Alkohol 
entsteht ebenso wie bei Kinwirkung von HBr eine ieste Verbindung. 




















Uber d. Bild. u. Darst. von Trimethylenalkohol ete. 4] 


cestellt bleiben. Interessant ist die Thatsache, dass wiihrend rein 
chemisech wirkende Agentien, wie z. Bb. Jodwasserstoff oder 
Natriumamalgam, entweder siimimtlichen Sauerstoff oder den an 
eines der diusseren ' Kohlenstoffatome gebundenen eliminiren, bei 
diesem Vitalen Desoxydationsprocesse gerade der an das mittlere 
Kohlenstoffatom gebundene Sauerstotf entfernt wird. 

Was nun die Ausbeute an Glycol anbelangt, so schwankt 


O70 


dieselbe zwischen 10—20",, doch habe ich hiiufig bis 27°, 
nahezu reinen, das ist bei 215—220° siedenden Productes 
erhalten. Der Glycol ist demnach cines der Hauptproducte der 
Glyceringihrung. 

Keflectirt man nicht auf die bei der Giihrung entstehenden 
Fettsiiuren, so kann der nach Abdestilliren des Butvlalkohols 
bleibende Riickstand ohne Weiteres im Wasserbade bis zur 
Syrupsconsistenz eingedampft und dann mittelst tiberhitztem 
Wasserdampf der Alkohol destillirt werden. Ich habe es indessen 
bei den spiiteren Aufarbeitungen der Gihrungsriickstiinde vor- 
vezogen, folgenden Gang einzulalten. 

Die Riickstiinde wurden mit der gerade néthigen Menge 
Schwetelsiiure zerlegt,* und, nachdem der Gyps entfernt war 
(olme Erneuerung des Wassers), mit eingesenktem Thermometer 
destillirt. Bis 115° C. destilliren mit dem Wasser fast ausschliess- 
lich Fettsiiuren, von 115—200° destillirt Wasser mit etwas Glycol. 
Bei 2OO° wurde die Vorlage gewechselt und der zwisehen 200 
bis 220° C, iibergegangene Antheil gesondert aufgefangen, ebenso 
der zwischen 220—250° C. Das bei 115—200° Autgetangene 
wiisseriger Glycol) wurde im Wasserbade concentrirt und lieraut 
mit dem zwischen 2ZOQ—220° C. Destillirenden vereinigt und 
fractionirt. Dureh ein- bis zweimal wiederholtes Fractioniren kann 


der Glycol leicht rein erhalten werden. 





1 Bélohoubeck (Berl. Berichte; XU, 872) hat bekanntlich dureh 
Natriumamalgam, resp. NaOH, gewohnlichen Propylglyeol erhalten, 
ks ist durchaus nothwendig. einen Ucbherschuss sorgiiltig zu ver 
ineiden. In einem Falle, wo ein nur unbedeutender Schwetelsiiureiibersclitiss 
“zur Verwendung kam, wurde bei der nachherigen Destillation der syrup- 
dicken Fliissigkeit der grésste Theil des Glycols in eine theerartige Masse 


verwandelr. 
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Uber Trimethylen. 


Vorlaufige Mittheilung. 


Von August Freund. 


| Natrium wirkt bei gewéhnlichem Druck und bei einer dem 
| Siedepunkte des Trimethylenbromiirs nahen Temperatur energisch 
: ae =o ‘ é A mn . a . 

auf diesen Kérper ein, indem ein regelmiissiger Gasstrom sich ent- 
wickelt. Dieses Gas erwies sich als Trimethylen, isomer mit ge- 
| wohnlichem Propvlen. Es wird von Brom viel schwieriger als das 
. bekannte Propylen absorbirt und liefert damit bei 164—165° 
siedendes Trimethylenbromiir. Mit Jodwasserstoff verbindet es 
sich zu normalem Propyljodiir. 

Lemberg, Lab, f. allg. Chemie der k. k. techn. Hoehschule. 
f 
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Uber die specifische Zahigkeit der F'liissigkeiten und 
ihre Beziehung zur chemischen Constitution. 


III. Abhandlung. 


Von Dr. Richard Pribram und Dr. Al. Handl, 


Profe ssoren an der Unive ys/tat zu Crsernow/st: 
(Mit 1 Holzselinitt.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 6. October 1881 


Aut Grund unserer friiheren Untersuchungen, welche in den 
Sitzungsberichten der k. Akademie der Wissenschaften (Band 
LXXVIILI, Juni-Heft 1878 und Band LXXX, Juni-Heft 1879) mit- 
vetheilt sind, haben wir bereits constatiren kéunen, dass zwischen 
der von uns als ,,specifischen Ziihigkeit* bezeichneten Eigenschaft 
und der chemischen Constitution fliissiger homogener Verbindun- 
gen unverkennbare Beziehungen obwalten. Wir haben nunmelhr 
durch sorgfiltige Darstellung neuer reiner Substanzen das Beob- 
achtungsmateriale wesentlich vermehrt und werden in Folgen- 
dem die Siitze darlegen, welche sich als Schlussfolgerungen aus 
simmtlichen Beobachtungen ergeben und welche zum Theil 
Bestiitigungen und Erweiterungen des bereits Gesagten bilden, 
zum Theil aber ganz neue Gesichtspunkte erétfnen. 

Die in unserer zweiten Abhandlung erwiihnte Beobachtungs- 
methode und der daselbst beschriebene Apparat haben sich so 
vorziiglich bewahrt, dass wir keine Veranlassung fanden, weitere 
Anderungen vorzunelhmen. 

In der vorhegenden Abhandlung wollen wir nun zuniichst 
wieder eine Zusammenstellung der von uns zur Untersuchung 
beniitzten Verbindungen, nebst Angabe der Darstellungsmethode 
und der gewonnenen Beobachtungsresultate geben, soweit dies 
nicht bereits in den friiheren Mittheilungen geschehen ist. Alle 
Beobachtungen sind mit einem und demselben Apparate angestellt, 
welchen wir in unserer zweiten Abhandlung als , Apparat IIL“ 


bezeichnet haben. 
4G 





| 
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[. 

Die der Beobachtung neu unterzogenen Substanzen waren 
folgende: 

Methyljodid (CH,,J) 
m = 142. 

Dureh Einwirkung von Jod und Phosphor auf Methylalkohol 
in bekannter Weise dargestellt und gereirigt. Nach wiederholter 
Rectification destillirte das Priiparat bei 41-6°.(B, = 737). 

dy == 1°9803. 





mn . 
, == 3° 9830. 
18.d, 
Die Beobachtungen ergaben: 
r S 
8°93 32 
17-76 29°5 
20°98 29 
23°79 27°45 
29°61 2% 
3°82 26 25 
38°44 25 
Dureh graphische Interpolation erhilt man die specifische 
Zahigkeit: 
Fiir gleiche Fiir Aquival. 
- Volumina Mengen 
t : — ee ~ oo 
ar o1-d 125 
ree 30-5 121 
ere ree 29 115 
eer erere 28 11] 
eer eee 27 107 
eee 29°5 10] 
GO. ccivecss, aS % 


[sopropylchlorid (CH, ),CHCI. 
m= 78:5. 


OO Grin. reinen [sopropylalkohols wurden mit dem glei- | 


‘ 


chen Volum Chlorwasserstoffsiiure gemischt (wobei Erwirmung 

















Uber die spec. Ziihigkeit der Fliissigkeiten ete. O45 


erfolgte), das Gemisch noch mit Saizsiiuregas gesiittigt und in 
zugeschmolzenen Glasréhren 6 Stunden lang bei einer Temperatur 
von 120 —130° erhalten. (Linnemann, Annalen der Chemie, 
136, 41.) Nach Verlauf dieser Zeit erschien die Fliissigkeit in den 
‘Réhren schwach gebriiunt und es hatten sich zwei nahezu gleich 
grosse Schichten scharf getrennt, abgeschieden. Das Product 
wurde aus dem Wasserbade abdestillirt, mit Chlorealcium ge- 
trocknet und neuerlich destillirt, wobei cirea 40 CC. zwischen 
34—40° iibergingen. Aus dem Destillate wurde dureh Fractioni- 


ren die zu den Beobachtungen dienende, bei 85—57° siedende 


Partie abgeschieden. (B, = 759°4.) 
d, == Q- 8929. 
Vi 
= 4°8842. 
18.4 0 


Die Beobachtungen ergaben: 


a S 
10) 22 
%) H) 
31-4 17-5 
Daraus durch graphisehe Interpolation : 
Fiir gleiche Fiir aiquival. 
/ Volumina _Mengen_ 
, eter ee 107 
_ errr s 2] 102 
OP cawiauy 20 QS 
ee ee WS 
ee 8s 


Isopropylbromid (CH,),CHBr 
m == 123. 


Gemiiss der Gleichung 5C,H,OH-+- PBr,=3C,H, Br-+-P (OH), 
wurden zu je 275 Grm. Phosphortribromid, die sich in einem 
mit Riickflussktihler verbundenen Kélbehen befanden, 50 Grm. 
reinen Isopropylalkohols mittelst Tropfpipette allmiilig zuge- 
fiigt. Unter heftiger Reaction fand der Umsatz statt und der 
Kolbeninhalt war nach einiger Zeit in zwei Schichten getrennt. 

AG} 3 
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Die Abscheidung des Bromides erfolgte durch Abdestilliren aus 
dem Wasserbade. Zu dem Riickstande im Kolben wurde vorsichtig 
etwas Wasser zugesetzt und neuerlich destillirt, wobei unter 
eleichzeitiger Entwicklung von HBr noch etwas C,H, Br gewonnen 
werden konnte. Die vereinigten Destillate mit Wasser gewaschen, 
mit Chlorealecium getrocknet und fractionirt destillirt, lieferten 
nebst sehr geringen Nebenfractionen ein Priiparat, das bei 58 
bis 61° vollstiindig destillirte. (By = 739-4.) 


do = ] *BdOS83. 


nN vate, 
pe == 5 , O30 d. 
] S.dp 


Die Beobachtungen ergaben: 


tad S 
9°d D2 
15-6 0) 
0°] 26 
Si: PD 
48:5 Z2°0 


Daraus durch graphische Interpolation: 





Fiir gleiche Fiir aquival. 
40 Volumina | | _Mengen 
 (eererree H2 161 
OY ti cig sla 5 156 
ee cos Bern 148 
eee 28 141 
eee ee 27 156 
i been a 26 151 
OP Sew kae's » 24:5 125 
| errs Bo 116 
| 22 11] 


Bei der Zusammenstellung der Beobachtungsergebnisse fiir 
das Normalpropylbromid in unserer ersten Abhandlung (Sitzungs- 
ber. der k. Akad. d. Wissenseh., Bd. LX XVII, 1. Abth., Juni-Heft 
187s, p. 148) hat sich bei der Berechnung der Zahlen fiir iqui- 
valente Mengen ein Fehler eingeschlichen, welcher an dieser 
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Stelle berichtigt werden mige. Statt der daselbst angefiilrten 
Werthe wiiren folgende zu setzen: 


Fiir fiquival. 


r a... 
re a sek gs 1d5 
- eee 149) 
Oe «8hesas . ie 
Oe. s90sun es 136 
ee Soa 150 
Me ssn ees 123 
eee 117 
ee oe 11] 


Sas 


Diese Zahlen wiiren auch auf Seite 135 derselben Abhand- 
lung einzusetzen. ! 


4 


Die Werthe fiir gleiche Volumina sind richtig angegeben. 


Isopropyljodid (CH.,),CHJ 
m= 170, 


Gewonnen aus Glyeerin mit Jod und Phosphor. |W iirtz, 
Dictionnaire de Chimie, Vol. Il, p. 158.; Antangs reagirte jedes 
Stiickechen Phosphor recht heftig, spiiter musste die Reaction 
durch Erwiirmen im Wasserbade und fleissiges Umschiitteln des 
Kolbeninhaltes unterstiitzt werden. Schon bei der ersten Destilla- 
tion erhilt man ein nahezu constant siedendes Product, aus 
welechem dureh weitere Fractionirung eine bei 88-5 destillirende 
Partie leicht gewonnen werden konnte. (B, = 750.) 

d,.=1°7%112 


0 
m —" 
—— == )' D192, 
15.d, 


Die Beobachtungen ergaben fast vollstiindige Ubereinstim- 
mung mit den fiir das Normalpropyljodid in unserer ersten 





In der citirten Notiz wird das Verhiiltniss von 1 Phosphor zu 6 Thei- 
len Glycerins (im Gewichtesverhiltniss 2: 1 mit Wasser verdiinnt, und 6 
Vheilen Jod empfohlen. Es erwies sich bei meinen Versuchen zweckiniissig, 
eine gréssere als die angegebene Phosphormenge zu verwenden. | P. 
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Abhandlung angegebenen Werthen. Folgende sind die gefundenen 


Zahlen: 
‘ts S 
4°3 DO 
16°2 435 
29-8 D7 
44°35 BU-Dd 
HO] yas) 
54°D 28 


Durch graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir diquival. 
ia Yolumina _Mengen— 
Se ene 47 PHI 
ee ae 245 
rere 226 
Re eA BY 21D 
Se saves Od PO4 
re eee 34 ISS 
aE 2 177 
een ee 5O 166 
es or eaer 29 lo 


Normales Butyljodid CH,CH,CH,CH,J 
m= 184. 
Dasselbe wurde aus reinem normalem Butylalkohol mit Jod 


und amorphem Phosphor in der fiir Jodiithyl bekannten Weise 
dargestellt. Nach dem Waschen und Trocknen wurde das Priipa- 


rat durch wiederholte fractionirte Destillation gereinigt und so 
schliesslich ein Product erhalten, welehes bei 126—127° voll- 
kommen destillirte. (B, == 742.) 








| 





‘. r sia Si ° — . . A ¢ 
Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. O49 


Die Beobachtungen ergaben: 


- S 

s+] DY°D 
16-0 o4 
27°5D 47 
3D+0 43°95 
43-7 39°5 
1°] 37°5 


Dureh graphische Interpolation erhiilt man daraus : 


Fiir gleiche Fiir diquival. 
40 Volumina Mengen 
lla, —_ ain 
Pe redid e Gal Os HO? 
ere D465 O40) 
a on ats D1°D Ook 
eee 48-5 D1] 
Bhs Gand 46 299 
Ms eiche ate a 45°D 2709) 
ad wedeae 4] PO4 
ore ‘ yy 245 
DO ys 237 


Isoamylbromid C.H,, Br 


m— 151. 


Gewonnen aus dem friiher beschriebenen reinen Giihrungs- 
amylalkohol durch Einwirkung von Brom und Phosphor in be- 
kanntem Verhiiltnisse. Nach entsprechender Reinigung, Trocknen 
und fractionirter Destillation wurde ein Priiparat gewonnen, das 
bei 117—117-5° destillirte. (B, = 741-9.) 

d, == 1-O747. 


AM 


ie <= T° SOD7. 
LS. 


Das Priiparat wurde auch auf sein optisches Drehungsver- 
mogen gepriift und ergab in einem Polaristrobometer von H of- 
mann in Paris untersucht bei einer Fliissigkeitsschichte von 
100 Mm. eine Drehung von 22’ nach links. 
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Die Beobachtungen ergaben: 


r S 
15-0 72 
a2 °2 65 
30-2 Do 
40-4 46 
DO?O 40-5 


Daraus erhiilt man durch graphische Interpolation die Zihig- 


keit: 

Fiir gleiche Fir iiquival. 

/ Volumina | _Mengen _ 
Berea SO O24 
eee (2 Hb62 
err 65 HOT 
Pe so evedas 60 465 
FE a DDD 43: 
ih Sri Soni Dy] 398 
ee eee 46°5 305 
45 Sint 45 350 
We etieeas 40°5 d16 


Aethylidenchlorid CH,CHCI, 
m == 98, 


Von C. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogen. Das Priiparat 
erwies sich als sehr rein, wurde aber nichtsdestoweniger wieder- 
holt fraetionirt destillirt und die bei 57—57-7° (By = 738:7) 
destillirende Fliissigkeit zu den Beobachtungen verwendet. Die 
Nebenfractionen waren minimal. 





dy = 1°2013. 
nM 
m= 4-6991. 
13.dp 


Die Beobachtungen ergaben: 


ial S 
4-2 34 
11:5 531°5 


22-4 


25 
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a S 
32°2 26 
3Y * Y 24 
HOS 22 


Durch graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir Aquival. 
1° Volumina _Mengen 
eRe 5 4 145 
Perera 138 
ee s« BB 13] 

OP vida leds 27°5 1?5 
i bie ceric 26 118 
es sets Se 115 
ee en 24 100 
i ted nelle 23 104 
ee 22? 100 


Monobrombenzol (C,H.Br) 


m—= 157. 


Dargestellt durch Einwirkung von Brom aut Benzol bei 
zerstreutem Tageslicht. Nach Entfernung unveriinderten Benzols, 
mit Kalilauge, dann mit Wasser gewaschen, mit Chlorealeium 
getrocknet und rectificirt. Siedepunkt des reinen Priiparates 
151:5°. (B, = 733.) 


do = 1:5Pds. 


m 


— = 89897. 
[3.d, 


Die Beobachtungen ergaben: 


f° s 
8:5 SU 
19°4 OS 
5?-8 97°45 
49-5 51-5 
53°35 yn 





ee 
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Durch graphische Interpolation erhilt man daraus: 


‘ Fiir gleiche Fiir Aquival. 
,0 Volumina Mengen _ 
., ee 78 701 
Ty. wiaaiee> 73 656 
ee OS 611 
Rae ao 63 D06 
ne ee 59 530 
SRS ee me D6 HOS 
OF vetis cos «6S 476 
ere --- 5O°D 454 
ee eee 45 4351 


Nitroiithan CH,CH,NO, 


m=—= (9. 


Zur Darstellung desselben wurden 320 Grm. Jodiithyl mit 
400 Grm. AgNO, genau in der von V. Meyer (Ann. d. Chem. u. 
Pharm., 171, 23) angegebenen Weise behandelt und dies so lange 
fortgesetzt, bis das Product vollkommen jodtrei war. Hierauf 
abdestillirt und durch wiederholte Rectification gereinigt. Die 
Ausbeute war eine gute. Das schliesslich erhaltene Product 
destillirte bei 111—115°, (B, = 735.) 

d= 1-079. 


— == 3° 8594. 


Die Beobachtungen ergaben: 





‘ie S 

10°53 45 

15-0 49 

22-6 38°5 

24-9) 375 | 
31-6 4° 

3D°*2 DD 

a9°9 a2 °95 


44°7 BO°-D 

















Uher die spec. Zaihigkeit der Fliissigkeiten ete. 6D3 
‘1 S 
51°9 28°5 
n4-9 Ze°o 
HO+ 7 26°5 


Durch graphische Interpolation wurde gefunden: 


Fiir gleiche Fiir Aquival. 

1 Volumina _Mengen | 
, ereree. 45 lv4 
Peeper ee 42 162 
Oe ie a ls 4) 154 
er ee a3 147 
Me stax was HO 139 
Perks eens Ot Ll] 
Oe sie 2 a2 123 

ge india Sb BOD 11s 
ee 29 112 


Normales Nitropropan CH,CH,CH,NO, 


m= sQ. 


Aus reinem normalem Jodpropyl (die Darstellung desselben 
ist in unserer ersten Abhandlung, pag. 148, angegeben) mit Silber- 
nitrit nach V. Mever’s Verfahren erhalten. Nach wiederholter 
Rectification tiber Silbernitrit im Wasserbade, wodureh sich all- 
milig die letzten Spuren von Jod entfernen liessen, wurde aus 
dem Olbade abdestillirt, das Destillat mit Wasser @ewaschen 
mit Chlorealeium getrocknet. Durch wiederholte Fractionirung 
liess sich das Product in zwei Haupttractionen scheiden, die dem 
Volum nach ungefihr gleich waren und yon welchen die eine den 
Salpetrigsiiurepropyliither, die andere das Nitropropan enthielt. 
Die letztere unter Anwendung des Linnemann’schen Platin- 
netzapparates vielfach fractionirt, gab ein Product, das bei 125 bis 
129° (B, 
grenzen bringen zu lassen. 

d, == 1°U345. 


0 


= 756) destillirte, olme sich in engere Siedepunkt- 


mM 


Cr 
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Die Beobachtungen ergaben: 


id S 

11-7 D4°5 

19-8 49°5 

BU*S 42°5 

41-7 a7 

D1: a4 

57-1 32°5 

Durch graphische Interpolation erhilt man: 
Fiir gleiche Fir aquival. 

/° Volumina _Mengen_ 
aie wile 5D+5 265 
i sitheginaid 52 248 
EER arey ee AQ 234 
lie lacs he soa 4G 220 
es ae 433 205 
pes 40) 191 
ee xcs deans 338 182 
OP gcse teda 36 172 
to keke B4°5 165 


[sonitropropam (CH,),CHNO, 
me == 69. 

Nach Meyer’s Verfahren wurden gleiche Theile Isopropyl- 
jodid und Silbernitrit in der bekannten Weise behandelt. Das 
gewaschene und getrocknete Reactionsproduct gab eine Haupt- 
fraction, die zwischen 110—118 destillirte (B, = 738). Wieder- 
holte Rectification liess keine engeren Siedepunktsgrenzen er- 
ziclen. Bemerkenswerth ist, dass nur eine sehr geringe Menge 
bei 45° siedenden Salpetrigsiiureisopropylithers gewonnen wer- 
den konnte. Dagegen erhielt man eine gréssere Menge héher 
siedenden Destillates. 

Die zu den Versuchen verwendete, bei 110—118° (B, =738) 
destillirende Partie ergab: 

d 


0 


1:O0325, 


| 


mM 


18.d, 


=< 4- T3888. 
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Die Beobachtungen ergaben: 


i S 
8:1] 48 
13-8 45 
20-4 4] 
26°7 38 
32°] DOD 
39°1 By 
46-7 30 


Durch graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 

/ Volunina . Mengen 
peer ese 47 Q2E 
Zeer. 44 211 
oer. 4] 196 
WM thee: 187 
aoe ns 56°5 174 
res: B4°5 165 
ad ee ee 3? Ld5 

| ee a oe oe 30 144 

| _ iin 0 134 

| 

| 

Salpetrigsiurenormalpropylester C,H,QNO 
m = 89. 


Die bei der Darstellung des normalen Nitropropans (siehe 
dieses) erhaltene Fraction, welche zwischen 50—60° bei der 
Destillation iiberging, wurde mehrmals fractionirt destillirt, ohne 
sich jedoch in wesentlich engere Siedepunktsgrenzen bringen zu 
lassen. 

Die zwischen 53—60° (B, = 756) tibergehende Partie diente 
zu den Beobachtungen. 

d, = 0-998] 


mn 


13.4 ~ 4-538, 
S.0 


- 
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Die Beobachtungen ergaben: 


: Ss 
9-] 25 
13°2 24 
29-0 21 
BD°4 19) 
45°7 17°5 


Daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir Aquival 
° Volumina Mengen 
Y aaa a aa es 
ere 2F 124 
re 24 11%) 
Peers 23 114 
ra ares 22 109 
ee 2] 104 
aoe 20) ah) 
pan a 94 
ts alla ned Gs 18 SY 
ee Gale dsireias 17 84 
Normales Nitrobutan CH,CH,CH,CH,NO, | 


m = 105. 


Nach dem Verfahren von V. Meyer dargestellt (Ann. d. 
Chem. Pharm., 171, 23). Das erhaltene Product wurde wiederholt 
iiber AgNO, rectificirt, bis es vollstindig jodfrei war, gewaschen, 
getrocknet und sehliesslich einer sorgfiiltigen fractionirten Destil- 
lation unterworfen, wobei man neben einer geringen Menge von 
Salpetrigsiurenormalbutylither eine Fliissigkeit erhielt, welche 
zwischen 145 und 151 (B, = 743) destillirte, ohne bei wieder- 
holter Destillation eine weitere Anderung im Siedepunkte zu 
zeigen. 

d, == 0: 9945. 


0 


OT] 


Is.d? 














‘a 
~* 
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Die Beobachtungen ergaben: 


f° S 
11°5 6d") 
16°53 61-5 
22-4 D6°5 
41-3 43-5 
475 40) 


Daraus durch graphische Interpolation : 


Fiir gleiche Fiir Aquival, 

/0 Volunina _Mengen _ 
Serre O4 OSD 
Perera H2°5 360 
Peres 58 334 
eee 4 O11] 
Me 24ksecsx: Be Iss 
Se ee 47 270 
ee wean 44 2D3 
gate en 4] 236 
ee Svacsw oes OY D4 


Isonitrobutan (CH, ),CHCH,NO, 
m == 105, 


140 Grm. [sobutyljodid wurden mit der gleichen Menge 
Silbernitrit in bekannter Weise nach der von V. Meyer angege- 
benen Methode verarbeitet. Ungeachtet oftmaliger Rectification 
iiber Silbernitrit und vielfach wiederholter Fractionirung konnte 
schliesslich nur ein Product erhalten werden, das innerhalb ziem- 
lich weiter Grenzen, niimlich zwischen 134—144 destillirte. (B, = 
757.) 

Bei der fractionirten Destillation lessen sich cirea 20°), 
Salpetrigsiiureisobutyl abscheiden. 


»*> 


d., —_ ] "(MSS 


m 
l Sud, 


— 5-075]. 
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Die Beobachtungen ergaben fiir: 


r S 
13>) 7] 
15°6 66 
19-4 62 
31°O0 aD 
42°] 45°5 
49-3 +] 
Durch graphische Interpolation erhilt man: 
Fiir gleiche Fiir aquival. 
40 Volumina _Mengen_ 
OP xe cuends (2 409 
) ere 67 380 
 Bererees 62 32 
rer: D8 329 
_ rene D4 306 
OP ge Soba D0 284 
oF sseteres 47 267 
a +4 250 
OP «idekees 4] 255 


Salpetrigsiureisobutylester (CH,),CHCH,ONO 
m = 103. 


Als Nebenproduct bei der Darstellung des Isonitrobutans 
gewonnen und dureh fractionirte Destillation gereinigt. Das zu 
den Versuchen beniitzte Priiparat liess sich nur innerhalb ziem- 
lich weiter Grenzen siedend erhalten. Es destillirte zwischen 
67—715. (B, = 757.) 

d, = 0:9076. 
nt 
18.dp 


= 6: 3047. 


Die Beobachtungen ergaben: 


a S 
BY DOD 
l1l:d 46 


21-4 40 
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30°4 34-5 
40-5 30°F 
49-7 26 


Durch graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir diquival. 
/, Volumina _Mengen_ 
eee ee 47 +5 209 
errr. 44 277 
Ot 3 wheee us 4] 258 
ae i428 keews 3d 239 
aera 35°5 224 
ere aD 208 
ik d eee B0°D 192 
ee 28 176 
Oe wkeecuea 26 164 


Allylchlorid CH,=CHCH,C! 


m = 710°). 


In tiberschiissiges PCl, liess man allmiilig reinen Allyl- 
alkohol eintropfen. Nach beendigter Reaction wurde abdestillirt, 
gewaschen, getrocknet, rectificirt (Tollens, Ann. d. Chem. 156, 
151) und schlicsslich ein Priiparat vom Siedepunkte 45—46 er- 
halten. (B, = 740.) 

d, = 0: 9645, 


Mn 


os — 4:4516. 
18.d, . 


Die Beobachtungen ergaben: 


t° S 
1:9 24 
i} Be 22 
22-6 19-5 
O1°4 18-5 


47 





ee 
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Daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 
/ Volumina _Mengen_ 
OD éctnnden 22 98 
ee 21 93 
Pe peerrrs 20 89 
See 19 84 
eer -» 18°5 82 
ere 1s SO 


Allylbromid CH,=CHCH,Br 
m= 121. 


Zu 100 Grm. PBr,, welche sich in einem mit aufsteigendem 
Kiihler verbundenen Kolben befanden, wurden mittelst Tropt- 
pipette allmiilig 60 Grm. Allylalkohol zugefiigt, hierauf der Ktib- 
ler umgekelhrt, aus dem Wasserbade abdestillirt und das Destillat 
gvewaschen und getrocknet. Bei der nachfolgenden fractionirten 
Destillation ging nahezu das gesammte Product constant bei 70° 
liber. (B, = 749-7.) 


0 
m | 

a 4-5967 | 

18.d, 596% 


Die Beobachtungen ergaben: 


a S 
9:8 34 
16-6 a1 
22:4 29 
30-0 27 
40-2 24°5 
49-0 23 
Die graphische Interpolation ergibt: 
Fiir gleiche Fiir aiquival. 
. Volumina Mengen 
/ ee ea gS 
Oe «s1iewes 34 156 
ee d1°5 145 


eee 30 138 














Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 661 


Fiir gleiche Fiir Aquival. 

“a Volumina _Mengen 
ae 28°D 13] 
Oe i swear es 27 124 
ea 20D 117 
ae 94-5 113 
Oe ea ciekt aie 250°5 109 
Dr haves ews 25 106 


Allyljodid CH,-CHCH,J 
m = 1608. 


Nach dem Verfahren von Tollens (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
156, 156) dargestellt. Allylalkohol wurde mit Jod und amorphem 
Phosphor (nach dem Verhiltniss 80 Allvylalkohol, 127 Jod und 
10 P) vorsichtig gemischt und circa 40 Stunden stehen gelassen, 
dann die Hilfte des gebildeten Productes abdestillirt, zu dem 
Rtickstande Wasser zugesetzt und der Rest des Jodallvls mit den 
Wasserdimpten tiberdestillirt. Das gewonnene Jodallyl destillirte 
vollstiindig zwischen 101 und 102° |B, = 752°.) 

d, == 1°8435. 


0 
18.d, 
Die Beobachtungen ergaben: 
° S 
8-9 46 
16°6 4? 
26-2 38 
a¢ 2 54 
7-3 O] 


Daraus durch graphische Interpolation die specifische 
Zihigkeit: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 
o Volumina Mengen 
t I —.. ll ee... 
errr re 45 217 
OP. xé0-d 42-5 POD 
eS sawee as 40°F 196 
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Fiir gleiche Fiir aquival. 
/ 7 Yolumina _Mengen _ 
_ geese 38°5 186 
_ Seeete re 36°5 176 
oe Sidecténs 34°5 166 
DP Keesewes Bd 159 
aS Pereree 31°95 152 
are 30 145 


Allylalkohol CH,=CHCH,OH 
m = 58, 


Nach dem von Tollens angegebenen Verfahren (Ann. d. 
Chem. 156, 134, 142) durch Erhitzen von vier Theilen Glycerin 
und ein Theil Oxalsiiure unter Zugabe von 1°/, Salmiak dar- 
gestellt. Das zwischen 190—260° itibergehende Destillat wurde 
mit Pottasche versetzt, um den Allylalkohol abzuscheiden, dieser 
abgehoben, mit festem KOH erwiirmt, abdestillirt, das Destillat 
vollkommen entwiissert und wiederholt rectificirt. Das reine Pra- 
parat destillirte bei 90—93°. (B, = 737.) 


d, = 0° 8853. 


inde — 3-6396 
i8d 3° 6396. 


0 


Die Beobachtungen ergaben: 


r S 
11-7 112 
14:2 106°5 
20-6 90-0 
25:0 80-0 
30°3 72-0 
3D°2 64°5 
40-7 ay 
45°35 5? 
49-3 48 
n4°8 42-8 














Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 663 


Durch graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir aiquival. 

/ Volumina _Mengen_ 
2 116 42? 
eee 104 378 
err J2 DOD 
era ren 80 29] 
Oe dene sk 72 262 
ee 64-5 23D 
OP ciivives 58 211 
eee 92°5 19] 
ra ane 47 171 


Allylacetat CH,COO( CH, =CH¢ 'H, ) 
m = 100. 


Aus reinem Allyljodiir mit Silberacetat nach dem Verfahren 
von Cahours u. Hofmann (Ann. d. Chem. u. Pharm. 102, 295) 
dargestellt. Nach mehrfacher Rectification iiber Silberacetat und 
dann tiber Bleioxyd wurde ein Priiparat erhalten, das zwischen 
92—103° tiberging. Dieses unterwarf man einer wiederholten 
fractionirten Destillation und erhielt so eine Hauptfraction, die 
bei 1OO—102° destillirte. (B, = 731-2.) 


d, = 0° 9376. 


m 


18.d 


0 





=H YPH?. 


Die Beobachtungen ergaben: 


“iad S 

3 41-5 
16°8 3D 
25°2 32 
38-2 27 
44-7 26 
49°] 25 
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Daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 


0 Volumina _Mengen_ 
peer oe 22 98 
|. eee 21 93 
att cK nik 4% 20 89 
Oe ap Dies 19 84 
are 18:5 82 
rere 1s SO 


Allylbromid CH,=CHCH,Br 
m= 121. 


Zu 100 Grm. PBr,, welche sich in einem mit aufsteigendem 
Kiihler verbundenen Kolben befanden, wurden mittelst Tropft- 
pipette allmiilig 60 Grm. Allylalkohol zugefiigt, hierauf der Kiih- 
ler umgekehrt, aus dem Wasserbade abdestillirt und das Destillat 
gewaschen und getrocknet. Bei der nachfolgenden fractionirten 
Destillation ging nahezu das gesammte Product constant bei 70° 
iiber. (B, = 749-7.) 

d, = 1:4624. 


mM 


18d, = 4:°5967. 
Die Beobachtungen ergaben: 
ia S 
9-8 34 
16-6 3] 
22-4 29 
30-0 27 
40-2 24-5 
49-0 23 


Die graphische Interpolation ergibt: 





Fiir gleiche 
Volumina 


Fiir aquival. 
Mengen 


mn ee 


156 
i145 
138 
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Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 


Fiir gleiche Fiir diquival. 


/ Volumina _Mengen_ 
ere 28°5 131] 
OP a4 ceeaee 27 124 
ae eee 29:5 117 
OP wsueds se 24-5 115 
Bera cee es Zo°9 109 
Oe via,oeex 33 106 


Allyljodid CH,=CHCH,J 


m = 108. 


Nach dem Verfahren von Tollens (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
156, 156) dargestellt. Allylalkohol wurde mit Jod und amorphem 
Phosphor (nach dem Verhiiltniss 80 Allvlalkehol, 127 Jod und 
10 P) vorsichtig gemischt und circa 40 Stunden stehen gelassen, 
dann die Hilfte des gebildeten Productes abdestillirt, zu dem 
Rtickstande Wasser zugesetzt und der Rest des Jodallvls mit den 
Wasserdimpten tiberdestillirt. Das gewonnene Jodallyl destillirte 
vollstiindig zwischen 101 und 102° |B, = 752-5.) 

d, == 1+8450. 
m 


———— = 4+ 8917. 
18.d, 


Die Beobachtungen ergaben: 





r S 
8-9 46 
16°6 4? 
26°2 38 
ad 2 O4 
4-3 O] 
Daraus durch graphische Interpolation die specifische 
Zihigkeit: 
Fiir gleiche Fiir Aquival. 
40 Volumina _Mengen_ 
oer rs 45 217 
15 wa. Go POD 
eee 40-5 196 








Y fg 
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Fiir gleiche Fiir aquival. 

° Bay x... 
ree 38°5 186 
ee 36°5 176 
— ere ee 34°5 166 
Be uéesawes dd 159 
Sti weedes 31°5 152 
eee 30 145 


Allylalkohol CH,=CHCH,OH 


m — D8, 


Nach dem von Tollens angegebenen Verfahren (Ann. d. 
Chem. 156, 134, 142) durch Erhitzen von vier Theilen Glycerin 
und ein Theil Oxalsiiure unter Zugabe von 1°/, Salmiak dar- 
gestellt. Das zwischen 190—260° iibergehende Destillat wurde 
mit Pottasche versetzt, um den Allylalkohol abzuscheiden, dieser 
abgehoben, mit festem KOH erwiirmt, abdestillirt, das Destillat 
vollkommen entwiissert und wiederholt rectificirt. Das reine Pri- 
parat destillirte bei 90—93°. (B, = 737.) 


d, =: 8853. 


m 


—_— = 3:'6390. 


18.d, 
Die Beobachtungen ergaben: 

S 
11-7 112 
14:2 106-5 
20-6 90-0 
25-0 80-0 
d0°3 72°0 
35-2 64°5 
40-7 ay 
45°35 ay 


49°; 
D4 


CO Se 

sm o¢ 
bo 

COO 














Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 663 


Durch graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir iquival. 

1 Volumina _Mengen _ 
See 116 4”? 
ere 104 378 
Bae 92 DDD 
Pe cies 80 29] 
BP Secktaesas 72 262 
ea b4°5 23D 
me sksaeecs D8 211 
| ea er ee rar 52-5 19] 
ey Sites 2, 47 171 


Allylacetat CH,COO(CH,=CHCH, ) 
m = 100. 


Aus reinem Allyljodiir mit Silberacetat nach dem Verfahren 
von Cahours u. Hofmann (Ann. d. Chem. u. Pharm. 102, 295) 
dargestellt. Nach mehrfacher Rectification iiber Silberacetat und 
dann tiber Bleioxyd wurde ein Priiparat erhalten, das zwischen 
92—103° iiberging. Dieses unterwarf man einer wiederholten 
fractionirten Destillation und erhielt so eine Hauptfraction, die 
bei 100O—102° destillirte. (B, = 731-2.) 


d, = 0: 9376. 





t° S 
5:3 41-5 
16°8 BD 
25°2 o2 
38-2 27 
44-7 26 
49°] 2h 
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Darch graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir iqulval. 

12 Volumina _Mengen 
oss. BBS 228 
Te ii1ceess Oe 213 
Oana a 2O1 
Bitss scene 190 
a ~ oO'D 181 
Be isasvccae ZB 172 
Ld ee 27°5 163 
Divcestns OO 154 
a ee y 44 148 


Normalpropylalkohol CH,CH,CH,OH 
m = 60. 


[In einer unserer frttheren Abhandlungen (II, pag. 33) haben 
wir bereits erwiihnt, dass dieses Priiparat aus dem Propylbenzoat 
gewonnen war, welches letztere wir aus normalem, reinem Jod- 
propy! erhalten hatten. Es sind daselbst auch die fiir die speci- 
fische Ziihigkeit ermittelten Zahlen angeftihrt. Seither fanden 
wir, zuniichst beim Isobutylalkohol und dann auch bei anderen 
Alkoholen, dass die gewohnlichen Trocknungsmittel (wie z. B. 
‘alcinirte Pottasche, Atzbaryt u dgl.) nicht hinreichen, um einen 
Alkohol vollkommen wasserfrei zu machen und dass die letzten 
noch anhaftenden Spuren von Wasser einen sehr stérenden Ein- 
fluss bei der Ziihigkeitsbestimmung iiben kénnen. Wir bemerkten 
-ferner, dass mehrstiindiges Stehen an der Luft die Beschaffenheit 
des Alkohols in einer Weise iindern kann, die sich zwar nicht in 
einer Anderung des Siedepunktes, wohl aber in einer Herab- 
-minderung der ftir die Zihigkeit ermittelten Zahlen zu erkennen 
gibt. Dies war die Veranlassung, den Normalpropylalkohol einer 
neuverlichen Untersuchung zu unterziehen, nachdem er vorher in 
der spiiter beim Isopropylalkohol anzugebenden Weise itiber 
Natrium wiederholt rectificirt worden war. Siedepunkt und Dichte 
hatten sich bei dieser Behandlung nicht geindert. Dagegen er- 
scheinen die Durehflusszeiten etwas grésser als friiher. Dies 
deutet darauf hin, dass die Ermittlung der specifischen Ziihigkeit 














Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten etc. 665 
ain bedeutend empfindlicheres Mittel fiir die Krkennung von 
geringen Anderungen in der Beschaffenheit eines Priparates dar- 
bietet, als die Bestimmung des Siedepunktes und der Dichte. 

Die Beobachtung ergab bei dem mit Natrium behandelten 


' Priiparat: 


i S 

11°35 168 

19-0 140 

29-6 106 

40°5 82 

49°8 68° 

Fiir gleiche Fir aquival. 
1 Volumina _Mengen_ 

_ Beer ee 175 (O02 
. eer 156 626 
 civender 137 DDO 
ae 12] 486 
ra ee 105 4? 
 axsueees 4 37 
OP weceenns 83 $38 
rere Se o 3O] 
eae eae 68 273 


Des Vergleiches wegen fiigen wir hier noch die Resultate 
der friiheren Beobachtungen aus Abh. II bei. 


Fiir gleiche Fiir diquival. 

1 Volumina _Mengen_ 
eer ee 170 O8? 
ere Se 149 DOYS 
ee i aes 15] 26 
De Séeneaes 115 462 
eer 100 40] 
D  wudinew es 89 DDT 
Ter ere 79 O17 
eee 70 281 








666 Pribram u. Handl. 


Isopropylalkohol (CH,),CHOH 


Isopropyljodid, das aus Glycerin gewonnen war, wurde nach 
Flawitzky (Ann. d. Chem. 175. 380) mit der zehnfachen Menge 
Wasser und etwas mehr als der berechneten Menge Bleihydroxyd 
am Rtickflussktihler im Wasserbade circa 10 Stunden lang erhitzt. 
Nachdem vom Bleijodid abdestillirt war, wurde der Alkohol aus 
dem Destillate mit Kaliumearbonat abgeschieden, die letzten 
Spuren von Jodid mit feuchtem Silberoxyd entfernt, dann neuer- 
lich abdestillirt, getrocknet und rectificirt. Das Praparat destillirte 
bei 80°. (B, = 737.) 

Die Beobachtungen ergaben: 


t° S 
11-8 162 
19-2 130 
29°] 100 
40-4 73 
48-0 61 


Durch graphische Interpolation erhalt man: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 

P . Volumina ; __Mengen— 
 Peeere re 170 694 
rere 148 604 
rn ee 128 583 
OO sale Paes 112 457 
ee 98 400 
Bi hak caw 86 B51] 
OTe 74 302 
ee 66 269 
_ Eerreres 58 237 


Die Alkohole halten bekanntlich hartnickig Wasser zurtick, 
welches durch die gewéhnlichen Trocknungsmittel nicht zu ent- 
fernen ist. Nun hat Lieben (Ann. d. Chem. 158, 151) darauf 
aufmerksam gemacht, dass es gelingt, diese letzten Spuren Wasser 
nahezu vollkommen zu entfernen, wenn man den betreffenden 














+ . ry 1° . Yye- . . Re 
Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. bO« 


Alkohol wiederholt mit metallischem Natrium behandelt und 
zwischen durch immer wieder abdestillirt. Dieses Verfahren wurde 
denn auch bei dem Isopropylalkohol in Anwendung gebracht und 
derselbe demzufolge wiederholt iiber Natrium rectiticirt. Bei der 
‘Destillation waren Trockenapparate vorgeschaltet, um jeden 
Zutritt von Feuchtigkeit abzuhalten. Das Priiparat hatte seinen 
Siedepunkt nicht veriindert. Derselbe war 80°. (B, = 740.) 
d, = 0°81061. 
m 


Aber eine neuerliche Priifung der Durchflusszeit ergab grés- 
sere Werthe. Es wurde gefunden: 


e S 
11-0 179 
19°5 137 
29-4 104°5 
42-8 ta 
5O-6 59°5 


Die graphische Interpolation ergibt: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 

4 Volumina __Mengen _ 
Od be eo gat 184 75] 
0 ee 159 649 
me akan Sine ee DDI 
Pe ee aeee 119 486 
re rere 103 42] 
ee 9] 342 
arg 79 323 
PPerrrs F 69 233 
eee OO 245 


Der geringe Wassergehalt, welcher den Alkoholen nach 
Behandlung mit den gewohnlichen Trocknungsmitteln immer noch 
anhaftet, und welcher auf die Siedepunktsbestimmung ohne Ein- 
fluss ist, hat auf die specifische Durehflusszeit eine beschleuni- 
gende Wirkung. Bei der Bestimmung derselben muss, wenn man 
richtige Zahlen haben will, die Entwiisserung mit Natrium so 





Ee 





668 Pfibram u. Handl. 


lange fortgesetzt werden, bis die Werthe fiir die Zihigkeit sich 
nicht mehr dindern. (Man sehe auch bei Isobutylalkohol. ) 


Normaler Butylalkohol (CH,CH,CH,CH,OH) 
m = 74. 


Normaler Butylaldehyd, der nach dem Verfahren von Lieben 
und Rossi (Ann. d. Chem. 158, 146 und 165. 145) gewonnen 
war, wurde in Partien von je 10 Grm. mit 250 Grm. Wasser ver- 
setzt, nach und nach 700 Grm. lpercentiges Natriumamalgam 
eingetragen und durch Zufiigung der iquivalenten Menge Schwe- 
felsiiure daftir gesorgt, dass die Reaction der Fltissigkeit stets 
sauer blieb. Nach erfolgter Einwirkung wurde abdestillirt, das 
Destillat neuerdings mit Natriumamalgam behandelt und schliess- 
lich die in den verschiedenen Partien erhaltenen Producte ver- 
angetiihrten Weise 





einigt und in der von Lieben |]. ¢ p. 150 
weiter verarbeitet. 

Die von Lieben erwiihnte lige Fliissigkeit liess sich von 
der darunter befindlichen wiisserigen Lisnng des Alkohols leicht 
trennen. Aus der letzteren wurde dann der Butylalkohol durch 
Zusatz von Kaliumearbonat abgeschieden, getrocknet und dureh 
fractionirte Destillation, gereinigt. Das Priiparat destillirte bei 
114—115°. (By = 733.) 

d, = 0° 8295. 
mn 


—— == 4:9561. 
L8.d, _ 


Die Beobachtungen ergaben: 


- S 
10-5 20D 
19-6 1D9 
29-6 125 
38-2 10] 
45°35 87 


D6°7 66 
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Daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fir aquival. 
/ Volumina _Mengen_ 
ee 212 LOD] 
| a roe 182 QO? 
a evaseuwe 157 778 
ere 137 O79 
er Tee 121 GOO 
De 4aksa vas 108 eds) 
OP wiesivea 97 48] 
Oth ss eae $7 43] 
eee 77 J82 


Ein zweites, in gleicher Weise dargestelltes Priipirat gab mit 
den angefiihrten tibereinstimmende Resultate. 

Um die letzten etwa noch anhingenden Spuren von Wasser 
zu entfernen, wurde der Butylalkohol sechsmal iiber metallischem 
Natrium rectificirt. Der Siedepunkt wurde durch die Behandlung 
nicht geindert, dagegen vergrésserte sich — iibereinstimmend 
mit den Erfahrungen bei anderen Alkoholen — die Durchflusszeit 
und es wurden folgende Zahlen erhalten : 


te S 
13-7 216 
21-4 174 
30°6 137 
40-4 106 
50-0 84 


Daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir diquival. 

/ Volumina | _Mengen_ 
Meee TeT eS 238 1179 
als 2s Snes 208 103] 
eer e 182 902 
i cena dan 15!) 38 
cia vae es 139 O89 
a 122 OOD 


yee .O7 D350 


= le 





ne ee 
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Fiir gleiche Fiir aquival. 
Volumina . | Mengen ; 
RE peta seid 94 466 
_ eo 84 416 


Als Ausgangspunkt ftir die Discussion dienten die mit dem 
letzteren Priiparate gewonnenen Werthe. 


Primirer Isobutylalkohol (CH,),.CH.CH,OH 
m = 74. 


Aus einem von C, A. F. Kahlbaum in Berlin bezogenen 
Priparat dureh fractionirte Destillation abgeschieden. Siedepunkt 
106°5°. (B, = 739-4.) 

d, —= O-8179. 


m 


L8.d 


0 





Die Beobachtungen ergaben: 


1 
10-1 
20° 
24°45 
BDH 
47: 


535°3 


S 


324 
227 
197 
141 
101 

85 


Hieraus dureh graphische Interpolation. 


Fiir gleiche 
Volumina 


aM —_ 

ae ae 25 
ae <tewea es 275 
eee ee 233 
ee 198 
Oe eis down 169 
— eee 145 
gg 125 
Oe Viicseus 108 
eee {4 





ee 


Fiir iiquival. 
Mengen 


neces, ae 


1633 
1382 
1171 
995 
849 
729) 
628 
43 
47? 














Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 641 


Das Priiparat wurde mit Riicksicht auf die beim Isopropyl- 
alkohol (siehe diesen) beziiglich des Einflusses von Spuren von 
Wasser gemachten Erfahrungen, noch sechsmal iiber Natrium 
rectificirt und dann neuerlich untersucht. Die jetzt erhaltenen 
Werthe waren: 


rf S 
17+? PO3 
48-8 gy 


Wenn man die aus der ersten Beobachtungsreihe erhaltene 
Curve damit vergleicht, so findet man, dass die fiir 17-2 gefun- 
dene Zah! sich gut in dieselbe eintiigt. Bei 48°8° ist dagegen 
die beobachtete Durehflusszeit fiir das mit Natrium behandelte 
Priiparat etwas (3 Secunden) grésser gefunden worden als jene, 
welche dem ersten Priiparate entspricht. Es scheint somit, dass 
das erste Priiparat noch eine Spur Wasser eingeschlossen hatte. 
Um die Entwiisserung bis zur iiussersten Grenze fortzuftihren, 
wurde neuerlich mit Natrium behandelt und das nach mehrmali- 
ger Rectification erhaltene Product, welches seinen Siedepunkt 
nicht geiindert hatte, neuerlich auf seine Zihigkeit gepriift. Die 
nun erhaltenen Zahlen stimmten mit den in der vorhergehenden 
Untersuchung gewonnenen, bis auf 0-5 Secunden iiberein, woraus 
hervorgeht, dass die letzte Natriumbehandlung keinen weitern 
Einfluss mehr geiibt hatte, das Priiparat somit nun wasserfrei 
war. Es muss jedoch hervorgehoben werden, dass man bei dem 
[sobutylalkohol nur dann vollkommen richtige Resultate erzielt, 
wenn man, wie wir dies gethan haben, die Priiparate sogleich 
nach deren Rectification untersucht. Lisst man den Isobutyl- 
alkohol auch nur kurze Zeit stehen, so zieht er Wasser an und 
dann dndert sich die Ziihigkeit in erheblicher Weise. Wir haben, 
um diesen Einfluss zu studiren, folgende Versuche angestellt. 
Das vorhin als wasserfrei bezeichnete Priparat wurde nach der 
Untersuchung in dem Beobachtungsrohre tiber Nacht belassen 
und am niichsten Tage neuerlich untersucht. 

Die hiebei gefundenen Zahlen sind in nachfolgender Tabelle 
mit jenen aus der Curve des ersten Priiparates sich ergebenden 


@ 
zUsammengestellt: 
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f° Beobachtet Aus Curve L _Differenz 
17°38 233° 250 17 
d0°0 142 154 12 
D4°7 135 145 10 
37-4 122 134 12 
48-6 89 97 8 
HO-6 84 92 8 


Die Zihigkeit hatte somit durch mehrstiindiges Stehen des 
Priparates erheblich abgenommen. Nunmehr wurde der Apparat 
entleert und der Isobutylalkohol durch wiederholte Natrium- 
behandlung neuerlich entwiassert und dann wieder untersucht. 
Jetzt war die Zihigkeit wieder grésser geworden und entsprach 
jener des ersten Priaparates bis auf 1—2 Secunden bei den ver- 
schiedenen Temperaturen. Diese Versuche zeigen somit, dass 
ein auch nur geringer Wassergehalt die Zahigkeit des [sobutyl- 
alkohols in erheblicher Weise beeinflusst, in dem Sinne, dass 
dieselbe dadurech vermindert wird. Beim Normalbutylalkohol 
konnten wir keine derartige Veriinderung der Zihigkeit durch 
nachitrigliche Wasseraufnahme constatiren. 


Gihrungsamylalkohol 


m= 3s. 


Das Priparat war von Kahlbaum bezogen. Nach mehr- 
maliger Rectification tiber Natrium, destillirte es bei 128°. (B, = 
7256.) 


d. = 0: S8?46. 


0 


Bd, = 59287, 
Die Beobachtungen ergaben: 

e S 

9-O O18 

6:7 294 

21-8 249 

30-2 192 

41-0 138 


5O-O 110 














Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete O43 


Dureh graphische Interpolation erhiilt man: 


Fiir gleiche Fiir diquival. 

? Volumina -Mengen_ 
ere 5366 2170 
 errerre HOY 1852 
— Pero. 2O4 L505 
eee es 220 1354 
Serer 195 1144 
eo 166 9x4 
Ree eukacew-e 1435 S48 
Pr eaace 55 ae }24 TOD 
HO ‘ 110 OD? 


Athylenglycol (C,H,( OH), ). 
m == 62. 
Das Priiparat stammte aus der Fabrik von Kahlbaum und 
zeigte einen sehr constanten Siedepunkt = 195°. (B, = 751°3). 
— - 17! 
ad, = 1°1209. 
m 


18.d, 


Die Beobachtung wurde nur bei wenigen Temperaturen vor- 





genommen. Die Durehtlusszeit war selbst bei héheren Tempera- 
turen eine wesentlich gréssere als bei allen bisher untersuchten 
Verbindungen. Die durch direete Beobachtung gefundenen Zahlen 
waren folgende: 


- S 
OO+ ] 300 
HY 3 306 
HO-O 303 
DTD 327 
57°33 520 
D6: 4 559 
nd: 4 5435 
H4°2 BT 


- Oo 


Daraus ergibt sich fiir 55° : Z = 350 fiir gleiche Volumina 
, 60°:Z = 300 
Fiir iquivalente Mengen hat man bei 55° Z = 1068. 
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Acetaldehyd CH,COH 
m= 44, 


Das Priiparat wurde aus der Fabrik von C. A. F. Kahl- 
baum in Berlin bezogen und erwies sich als recht rein. Um es 
vollkommen wasserfrei zu erhalten, wurde dasselbe in die Am- 
moniakverbindung verwandelt und aus derselben in bekannter 
Weise durch Destillation mit Schwefelsiure abgeschieden. Das 
reine Priiparat destillirte bei 20°8°. (B, = 756.) 


d, = O- 8009. 


mM 


138.d 


0 


3°Q0521. 





Wegen des niedrigen Siedepunktes konnten nur wenige 
Beobachtungen gemacht werden. Dieselben ergaben fiir gleiche 
Volumina: 


2 Ss 
2°5 17 
9-5 16 
17-0 15, 
woraus 
bei 10° S= 16 
» VU S = 14:5 folgt. 


Fiir fiquivalente Mengen resultirt darnach bei 10° der Werth 
fiir S = 49, 


Normalpropylaldehyd CH,CH,COH 
m= 58. 


Behuts Darstellung wurde einGemenge von gleichen Theilen 
Calciumpropionat und Calciumformiat gut verrieben, getrocknet 
und in kleinen Partien (je 1O—15 Grm.) der trockenen Destilla- 
tion aus kleinen Glasretorten (die durch Drahtnetzkérbchen ge- 
schiitzt und mit Berzeliuslampen erhitzt waren) unterworfen. Das 
Destillat wurde in gut gekiihlten Vorlagen aufgefangen, entspre- 
chend gereinigt und fractionirt destillirt. Die zu den Versuchen 
beniitzte Partie ging zwischen 47—50° (B, = 741) vollstiindig 
iiber 














Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 675 


d= 0:°8432 


0 
5 Sd; — 3-9908. 
Die Beobachtungen ergaben: 
t° S 
7°38 27°5 

16-2 24 
27-4 21 
Ob°6 lf) 


Dureh graphische Interpolation erhilt man: 


Fir gleiche Fiir Aquival. 
1° Volumina- Mengen | 
Oe scneaes » weed LOG 
eo ag wlae kc P4°D Qs 
Pe Wh EE 23°O Qv 
eer 21°5 SO 
ME eet eie. «x PO°5 Ss? 

Me tee. wae 19:5 i8 
Ma wen ets 18-5 74 


Aceton (¢ 'H, Ce iC] i. , 
= D8. 





mM 
Das Priiparat stammte aus der Fabrik von C. A. F. Kahl- 
baum in Berlin, und war, wie die Untersuchung ergab, voll- 
kommen rein. Es destillirte bei 55°. (B, = 752.) 
d, = 0°38179 


_~_ = 39396. 
18d, 
Die Beobachtungen ergaben : 
a S 
Ob: ] wA0) 
11*5 23°5 
17-6 22D 
31-0 19°d 
41°35 wars 
46-3 17 
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Dureh graphisehe Interpolation: 


Piir gleiche Fiir aquival. 

Volumina _Mengen _ 
eee 24 94 
eee 23 ] 
rer ee Zz 87 
i hs ye eg a 21 $35 
me kianexks 20 7) 
Me caanknwe 19 TD 
aa 18 71 
Se Gp atin a 17 67 
ae eee 16 63 


Normalbutylaldehyd CH,CH,CH,COH. 


m—= 7?. 


Zehn Theile Caleiumnormalbutirat wurden mit neun Theilen 
Calciumformiat fein zerrieben gemengt, bei 100° getrocknet und 
das Gemenge in Partien von 10—15 Grm. in kleinen Retorten, 
die durch Drahtnetzkérbe geschiitzt waren, der trockenen Destil- 
lation unterworfen. Die Reinigung des Destillates erfolgte genau 
nach der Angabe von Lieben & Rossi (Ann. d. Chem. 158. 145). 

Nach wiederholter Rectification des getrockneten Priiparates 
destillirte der griésste Theil desselben zwischen T0—80°. (B, = 
753.) 

d, = 0°9107 


m 


aw Ae JOAF 
18d, = 4:°7955. 
Die Beobachtungen ergaben: 

i S 
10°] 4h 
18-2 38 
23-2 dD 
d1°0 30°5 
O14 28-5 
46-9) 24 

















~l 
-1 


Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 6 


Durch graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir aiquival. 

12 Volunina _Mengen_ 
ere 45 216 
Sees 4] 197 
are 37 177 
a er 34 165 
_ eT Ceres 5] 149 
— errrrroer 29 139 
ca pt airs oo 27 129 
Oe ction ous 20 120 
Me as 4e aes 23 110 


Isobutylaldehyd (CH,),CHCOH. 
m= (2. 

Dureh Destillation eines Gemenges von isobuttersaurem Kalk 
mit ameisensaurem Kalk in der beim Normalbutylaldehyd be- 
schriebenen Weise gewonnen. Das gereinigte, wiederholt rectiti- 
cirte Priiparat destillirte bei 59—63°. (By = 739-6.) 

d, = 0° 8349 


re — 4-7963. 
Ad, 
Die Beobachtungen ergaben: 
i S 
12-7 ye) 
21-0 DU 
31-0 26 
40°7 23 
47-2 21°5 
Die graphische Interpolation ergibt: 
Fiir gleiche Fiir Aquival. 
/ Volumina Mengen — 
Me iscenave 36° 175 
eh eke ees 4 ao°D 16] 
Serres 30°5 146 
re 28 134 


4x * 
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Fiir gleiche Fiir fiquival. 
40 Volumina — Mengen 
ee tenure a ek ?6 125 
ee 24°5 117 
Oieiweeas 23) 110 
se eae 2? 105 
rare ?] 101 


Isovaleral (CH, ), CHCH, COH % 
m = 8b. 


Aus einem von Kahlbaum bezogenen Priaparat durch 
wiederholte fractionirte Destillation gewonnen. Das gereinigte 


Priiparat destillirte bei 91°5—92-5°. (B, == 739°5, ) 


d, = 0:8222 
m 
-—~—— == §* $109. 
18.d, 
Die Beobachtungen ergaben: 
° ’ 
t S 
8:8 40 
17-0 dD 
27°0 32 
36:2 28°5 | 
44°] 26 
52°3 ?4 


Man erhilt daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche 


Fiir diquival. 


1° Yolumina _Mengen 

. 89°5 229 | 
| eee re BO°D 212 

Serer. 3 197 

ee ee 32? 186 

ere 30°5 177 

eee 29 168 

eee P75 160 

a ee 26 15] 

i P45 142 











Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 679 


Essigsiure CH,COOH. 
m = 60. 


Reiner Eisessig von C. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogen. 
Das Praparat wurde noch mit Phosphorsiiureanhydrid entwiissert, 
die Fliissigkeit abgegossen und destillirt. Das Destillat wurde 
erstarren gelassen, dann wieder theilweise geschmolzen, das 
Fliissige abgegossen, die Krystalle dann abermals geschmolzen 
und destillirt. Diese Fliissigkeit zeigte den Siedepunkt 117° 
(B, = 742.) 

Die Beobachtungen ergaben: 


- S 
10-9 SP°D 
14-0 7s 
31-0 OHO 
49-8 4(3 
AT +2 48 
Daraus durch graphische Interpolation die specifische Zihig- 
keit: 
Fiir gleiche 
/ Volumina 
SE ober e Wd: 6 84 
| Sl, cA Tad ain 77 
OS a atin diahce 71 
a re 66 
debbie at 6] 
DAS bd i ie ay 
ans ara eee y 
Ee re 49°5 
| Ne ahd a a eae ane 46 


Diese Zahlen stimmen vollkommen mit den, in einer unserer 
friiheren Abhandlung beniitzten, von Rellstab angegebenen. 
Rellstab fand nimlich: 


Fiir gleiche 


(2 Volumina 
eres ete 84-4 


ao he A 6) 


ae cee ‘ w Ge 
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Fiir gleiche 


/ Volumina 
i atest eas 71-7 
Se ae ee O5°5 
eke panier 61°4 
Me suse e ee ae 573 
ah ea ane ae D3°6 
a a eae 49-8 
Oe ouun eee ee 46°35 


Propionsiure CH,CH,COOH. 
m= 74, 


Die von C. A. F. Kahl baum in Berlin bezogene recht reine 
Siiure wurde zuniichst in das Kaliumsalz verwandelt, dieses mehr- 
fach umkrystallisirt und die Propionsiiure dann aus dem reinen 
Salz durch Salzsiiuregas abgeschieden. Aus der durch Abdestilli- 
ren gewonnenen Fliissigkeit wurde die Salzsiure durch einen 
trockenen Luftstrom entfernt, dann fractionirt destillirt und so ein 
Priiparat erhalten, das den Siedepunkt 137*5—158°:5° zeigte. 
(B, = 744:°5.) 


d, = 1°0154 
m - 
18d. = 4:°(0487. 
Die Beobachtungen ergaben: 

- S 
12-0 TD°5 
20:4 66 
28-8 D8 
40°5 HO+5 
47° 6 46 
Dd 4 45 


Dureh graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 
0 Volumina Mengen 
— —. — ee 
oe sasere .. 8 ald 
D . (2 29] 














Uber die spec. Ziihigkeit der Fliissigkeiten ete. 


Fiir gleiche 


/ Volumina 
BO ivecsccee GG 
ee ee O1°D 
we *#te ton Oe 

a i-wewek ne D4 
Peeps oD] 
Peer rer 48 
Oe sevanacd 45 


Propionsiure ist auch von Rellstab untersucht worden. 
Unsere Zahlen sind etwas grisser als jene, welcle derselbe an- 


gibt. — Rellstab findet nimlich: 


Fiir gleiche 
Volumina 


—.. 


70: 


a 


O0D* 7 
60: 
Ds 
ol: 
48°: 
45- 
43: 
40: 


Fiir iquival. 
Mengen 


—e ST 


» 
— 


In 


269 
YAY 
230 
2138 
YOb 
194 
182 


Methylpropionat C,H,COOCHL,. 


m— 3S. 


Nach mehrfachen Versuchen, eine gute Ausbeute zu erzielen, 
haben sich folgende Verhiiltnisse der Ausgangsmaterialien als 
zweckentsprechend erwiesen: Gleiche Theile Kaliumpropionat 
und Methylalkohol (je 50 Grm.) wurden mit 40 Grin. englischer 
Schwefelsiiure (die man mit dem gleichen Volum Wasser ver- 
diinnte um die Reaction zu miissigen) partienweise versetzt und 
hierauf lingere Zeit im Wasserbade am autsteigenden Kiihler 
erwiirmt. Es schied sich eine Olschiehte ab, die abgehoben und 
entsprechend gereinigt wurde. Durch fractionirte Destillation liess 
77—81° destillirte. 


sich eine Hauptpartie abtrennen, die bei 


(B, = 744°1.) 
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d, = 0-9384 


m 
| + 9098. 
a 


0 


Die Beobachtungen ergaben: 


if S 
9-() 31°5 
17:0 28 
23°2 23°5 
45-5 21 


Daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir iquival. 

(2 | Volumina _Mengen _ | 
keen e08 3 161 
OP aweteda ss 29 151 
Oe bovewds:s 27 14] 
SD sseders 26 155 
Teer Te 24-5 128 
ee ee 23 120 
ere eee 22 115 
ee ee 21 109 
Oe wecxddik-s 20 104 


Methytisobutirat (CH,),CHCOOCH,. 


m — 102. 


Zur Darstellung wurde in ein Gemisch von gleichen Theilen 
reiner Isobuttersiiure und Methylalkohol allmilig concentrirte 
Schwefelsiure eingetragen. Das Gemisch erwiirmte sich missig 
von selbst und der Ester schied sich als leichtere Schichte ab. 
Diese Schichte wurde abgehoben, gewaschen, getrocknet und der 
fractionirten Destillation unterworfen. Man erhielt ein Product, 
das zwischen 89—1° destillirte. (B, = 735-3). 


d, = 0°8240 


an — 6:8770. 
i3d 877 














y . peck. ° —— ° . > > ¢ 
Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 683 


Die Beobachtungen ergaben: 


- S 

S-] OD 
17-6 33 
25°3 29 
57¢*2 YAS) 
44-7 24 
51:] 2? 


Hieraus dureh graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 

/ Volumina Mengen 
 Eeeerere 35 241 
BP obs owas 5 227 
ae 31 2135 
rn ae 199 
oe eel 27 °5 189 
eee .. oo 179) 
ere 25 1(2 
Me oho ae eosin 24 165 
Oe wks aad 23 158 


Athylpropionat C,H,COOC,H, 
m =n 1Q?. 

Genau in der beim Methylpropionat angegebenen Weise aus 
50 Grm. Kaliumpropionat, 50 Grm. Athylalkohol und 40 Grm. 
Schwefelsiure dargestellt. Das mit Wasser gewaschene, mit Chlor- 
calcium getrocknete und durch wiederholte Fractionirung gerei- 
nigte Priparat destillirte bei 97—100°. (B, = 744° 1.) 

d —0-9114 


uv 
m a 

—_. = § - 1443. 

18.d, 

Die Beobachtungen ergaben: 

“i S 
6-9 39 
10-7 50 
18-7 Dd 


30-0 28 
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t° 
40: 
53° 


Durch graphische Interpolation: 


0 Volumina 
ee 36°5 
et Louder 34 
ee 32 
re 3 
Ot Sen scane 28 
err 27 
eee 26 
Se Siew a wes 2D 
eae 24 


8 
7 


Fiir gleiche 


25°5 





Fiir aiquival. 
Mengen 


_ a 


224 
209 
197 
184 
172 
166 
160 
154 
147 


Athylisobutirat (CH,),CHCOO(C,H,) 


m = 116. 


Analog dem Methylisobutirat aus gleichen Theilen reiner 
[sobuttersiiure und Athylalkohol mit Schwefelsiiure abgeschieden. 
Nach dem Waschen und Trocknen, fractionirt erhielt man ein 
Priiparat, das bei 108—109° (B, = 737°8) destillirte. 


d, = 0: 8908 


Die Beobachtungen ergaben: 


t? 
). 


18° 


OW. 
_ e 


dd" 


44° 
4° 





o 


nM 


> se T+ OBA. 
18.d, 12344 


45) 
36 


td) 


OL °e 
~wQ er 


26 
24 





Uber die spec. Zihigkeit der Fliissigkeiten ete. 68D 


Durch graphische Interpolation wurde gefunden: 


Fiir gleiche Fiir dquival. 
0 Volumina | _Mengen _ 
Me Sseeeees 4] 297 
ae so5eeees ate 205 
ee oes « DO 2DD 
BP 600s seus DO 239 
. are ° »] 224 
a 29 210 
— eee 27 LSS 
Oe Stsuaes ?6 188 
ee eae 25) 18] 


Isopropylformiat HCOO(CH,),CH. 
m = 99. 


Das Priiparat wurde aus reinem L[sopropylalkohol, Natrium- 
formiat und Schwefelsiiure in bekannter Weise gewonnen und 
das erhaltene Product durch Waschen, Trocknen und wiederholte 
fractionirte Destillation gereinigt. Das zu den Beobachtungen 
verwendete Priiparat destillirte bei 68—71°. (B, + 750°9.) 

d, = VU: 8826 


—— = 54393 
18.d, 
Die Beobachtungen ergaben: 
as S 
10-4 d1°5 
17:6 29 
20-1 28 
31-6 24 
ag 4 23 
49-8 20 
Daraus durch graphische Interpolation: 
Fiir gleiche Fiir aquival. 
,° Volumina Mengen_ 
er sess uen 32 177 
oe ere — BO 166 
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Fir gleiche Fir aquival. 

/ Volumina _Mengen_ 
eek 28 1d5 
er PO°D 147 
ee 6s ees 25 138 
aso dh in tp 24 133 
re 22°d 125 
ees 46 40-48 21 116 
eee 20 11] 


Isopropylacetat CH,COO(CH,),CH. 
m = 102. 
Dargestellt aus reinem [sopropyljodid mit Silberacetat. Nach 
mehrmaligem Rectificiren iiber Silberacetat und weiterer Reini- 
gung erhielt man ein Product das bei 88-—-91° (B, = 734:3) 


destillirte 
d, == 0: 9166 


Die Beobachtungen ergaben: 


ia S 
10°8 35°5 
16-0 35 
24-0 30°5 
BOD 26°5 
46-0 25 
53°79 21°5 


Dureh graphische Interpolation wurde gefunden: 


Fiir gleiche Fiir aiquival. 

1 Volumina _Mengen _ 
_ eee eee 0 Zee 
fe sasdOus 54 210 
eee eee 2 198 
Be sac hde vs 30 185 
 bauwdtaks 28 173 


ee ee 26 161 























’ 


= . Pee 3 i ‘ > 
Uber die spec. Ziihigkeit der Fliissigkeiten ete. O87 


Fiir gleiche Fiir 4quival. 
1° Volumina Mengen 
ee —_.. ee i 
Gace . 24-5 LD] 
a 23 14? 
BP i sce 4h 22 156 


Normalpropylpropionat C,H,COOCH,CH,CH,. 


m= 116. 


Die Darstellung erfolete nach der von Pierre und Puchot 
(Annal. d. Chem. u. Pharm. 165.271) angegebenen Methode. 
270 Grm. concentrirte Schwetelsiiure wurden mit 750 Wasser 
verdiinnt, nach dem Abkiihlen 127 Grm. Normalpropylalkoho! 
zugetiigt und unter stetigem Kiihlen und fortwihrendem Sehiit- 
teln des die Mischung enthaltenden Kolbens, 185 Grm. gepul- 
verten Kaliumbichromates in kleinen Partien eingetragen. Nach 
einiger Zeit hatte sich iiber der griinen Fliissigkeit eine leichtere 
farblose Sehichte abgeschieden, welche abgehoben und dann 
zugleich mit einer durch Destillation des Riickstandes noch er- 
haltenen weiteren Partie einer sorgtiiltigen Reinigung unterzogen 
wurde. Oftmalige fractionirte Destillation war néthig, um endlieh 
ein brauchbares Priiparat zu liefern, welehes bei 120—123° 
(B, = 737°8) destillirte. 

d =O0:9017 


a 
— = 7°1469. 
LdS.do 
Die Beobachtungen ergaben: 
° S 
2-9 4 
14°6 44 
25°38 8 
1° O DO 
45°53 BOD 
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Dureh graphische Interpolation erhalt man: 


Fiir gleiche Fiir iquival. 
1° Volumina _Mengen — 
mr tse8eeu 48 343 
Se oh eee aes 44 314 
eee re 4] 295 
peor 3e 271 
rere 36 257 
Serer ere FS) 245 
OF fiveuws 52 228 

eee ere 30° 218 
OP Lat se Ss 29) 207 


Isopropylpropionat = CH,CH,COO( CH,),CH. 
m= 116. 


Ein Gemisch von reinem [sopropylalkohol und Kaliumpro- 
pionat wurde in einem mit Condensationsrohr versehenen K6lb- 
chen allmiilig mit (wenig verdiinnter) Schwetelsiure versetzt, 
nach Zutiigung derselben kurze Zeit im Wasserbade erwirmt und 
der abgeschiedene Ester abgehoben, «mit Wasser gewaschen und 
itiber Chlorealcium getrocknet. 

Durch wiederholte fractionirte Destillation liess sich eine 
Partie abscheiden, die zwischen 109—111° vollstindig destillirte. 
(B, = 749-7.) 

d, = 0°8931 


m 

—— ——— oy 1f . 

18.d, “are 

Die Beobachtungen ergaben: 

i S 
11-6 4] 
19°4 od 
29-4 33 
B9+D 29 


HO-O 26 




















ry . rye . . tee . . ~ ( 
Uber die spec. Zihigkeit der Fiiissigkeiten ete. 6389 


Daraus durch graphische Interpolation die specifische 
Zihigkeit: 


Fiir gleiche Fiir aquival. 
1° Volumina _Mengen_ 
ere 4? 303 
Ot ak eeakss 39) 27) 
Perr ere 37 20% 
Es ae DD 252 
ree 33 238 
eee ee 5] 224 
re 29 200 
aa a ae 27 °5 201 
ae a 26 18s 


Normal-Propylisobutirat (CH,),CHCOOCH,CH,CH,. 
m == 130. 


Wurde nach dem bei dem Methylisobutirat angefiihrten Ver- 
fahren aus reiner [sobuttersiiure, Propylalkohol und concentrirter 
Schwefelsiure gewonnen. 

Der abgeschiedene Ester wiederholt mit Wasser gewaschen 
und dann getrocknet, gab nach mehrmaligem Fractioniren die zu den 
Versuchen verwendete Partie, welche bei 130—133° (B,=739°6) 
destillirte. 


Die Beobachtungen ergaben: 


S 
6°] HOD 
16°3 438 
20-0 45°5 
30°6 40) 
41] b4°5 


HO-4 31-5 
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Durch graphische Interpolation wurde 


Fir gleiche 


evefunden: 


Fiir iquival. 


1 Volumina _Mengen_ 
 Peereree D3 43] 
Oe ae dilis aea 8 49 Aggy 
a 45-5 370 
ere 42°5 346 
2 re 40 325 
a BT BOD 
40. ‘ Ye) PSd 

ee eawedss BD 268 
ee Chew eh a BLD 256 








[sopropylnormalbutirat = CH,CH,CH,COO( CH,),CH 
m == 150. 


Als Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung dienten reines 
[sopropyljodid und Silberbutirat, welches letztere man in kleinen 
Portionen auf das Jodid einwirken liess. Der Umsatz erfolgte 
bereits in der Kiilte, Spiiter, als der Kolbeninhalt breiig zu werden 
anfing, wurde im Wasserbade lingere Zeit erwiirmt, hierauf aus 
dem Paraffinbade abdestillirt und das Destillat so lange tiber 
frischem Silberbutirat rectificirt, bis kein unzersetztes Propyl- 
jodid mehr vorhanden war. Das Produet wurde hierauf gewa- 
schen, getrocknet und fractionirt destillirt. Aber auch nach sehr 
oft wiederholter Fractionirung war es nicht méglich, ein con- 
stant siedendes Priiparat abzuscheiden. Man erhielt schliesslich 
eine Partie, welche zwischen 124—130° destillirte (B, =729°3), 
diese wurde zu den Versuchen verwendet. 

d. —0:9027 


a 
m 
L8.d, 


Die Beobachtungen ergaben: 


g* S 
10-0 He? 
20°35 43°5 


29-2 39 














‘ 
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i S 
42-0 33°5 
48-8 BO°D 
HO-7 530 


Daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir diquival 


40 Volumina _Mengen_ 
Pe ene Baie os Dn? 4”? 
te bbs aes 48 YO 
Se ates 44 BD7 
a re 4] D505 
30 ash O15 
ed Sa wee BOrD 296 
OP eid ie D4°5 276 
ea a? 260 
Bee 2 ¢o0:644% OO 244 


Isopropylisobutirat (CH,),CHCOO\ CH,),CH. 


m= 130. 


[sopropyljodid (aus Glycerin, Jod und Phosphor naeh dem 


friiher beschriebenen Verfahren gewonnen) wurde mit isobutter- 


saurem Silber (das man in kleinen Portionen zu der Fliissigkeit 


brael 


ite), versetzt. Die Reaction war anfangs sehr energisch, 


spiiter wurde sie durch Erwiirmen im Wasserbade unterstiitzt. 


Die weitere Behandlung ertolgte genau wie bei dem Lsopropyl- 


norm 


albutirat angegeben. Dureh fractionirte Destillation des ge- 


waschenen, getrockneten und wiederholt rectificirten Productes, 


erhie 
127.) 


It man ein Priiparat, das bei 118-—121° destillirte. (Bb, = 
d, = 0° 8787 
mm  8-2192 
13.d, 
Die Beobachtungen ergaben: 
¢° S 
11°3 46 
16°2 Z 
25°8 38 
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i. S 
J4°3 34 
45°5 3O0°5 
D1°9 27 


Daraus durch graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir aiquival. 
/ Volumina _Mengen_ 
ae 47°5 390 
_ fee eee eS 45 ODE 
ae 40 529 
ae 312 
OF bi cee kaw DO 296 
ee ee D4 279 
oe Gees ae ee 2635 
Se re BO 246 
ae 28 230 





Normalbutylformiat HCOO(CH,CH,CH,CH, ). 


m — 102, 


Behuts Darstellung wurde zu einer Mischung aus gleichen 
Theilen Natriumformiat und reinem normalen Butylalkohol (nach 
Lieben’s Methode gewonnen) allmiilig Schwefelsiure zugefiigt, 
einige Zeit stehen gelassen und die Reaction dann dureh Erwiir- 
men im Wasserbade am autfrechten Kiihler unterstiitzt. Die ab- 
geschiedene 6lige Sehichte nach dem Waschen und Trocknen 
der fractionirten Destillation unterworfen, lieferte ein Priiparat, 
das zwischen 104—105 (B, = 739-4) vollstindig destillirte. 


d, = 0°9058 


wo —— (, - JAF 
iB, = 6°2559. 
Die Beobachtungen ergaben: 
r S 
1-9 re 
17-0 4 
24:2 


' 
Ino 


~j] -_ 


a. 
~~ 
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- S 
35°38 52 
45°] 29 
D3°9 ?6 


Die graphische Interpolation ergibt: 


Fiir gleiche Fiir Aquival. 
4 Volumina _Mengen_ 
eee See 46 238 
Ir 4?°5 266 
Pa a eerae oY 244 
re ObrD 228 
BF ere watics d4°5 216 
eee o2°o 205 
ws ves DOr 19] 
Pe asada 29 18] 
a ee a P7°D 172 


Normalbutylacetat CH,COQO(CH,CH,CH,CH,). 


m= 116. 


Aus Normalbutyljodid mit Silberacetat in bekannter Weise 
gewonnen. 
Nach dem Fractioniren destillirte das Priiparat bei 121— 
123. (B, = 739.) 
d, = 0- 1695 


m ee 
—_ == 8° 3(4/. 
18.d, 


Die Beobachtungen ergaben: 


- S 
11-6 D0°D 
16-0 48 
24° 45 
B3D°D aw 
A7T-O o1°D 
D4-O Zo 


49% 
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Durch graphische Interpolation ergibt sich: 


Fiir gleiche Fiir aiquival. 
0 Volumina _Mengen_ 
ee ae ny? 4355 
ere 49 410 
PP SékbaKss 46 8D 
OE Sc oe ee a a 45 DHbO 
SE e-'6. o-ba 40) OD) 
xs ee eas 37 a10 
ae ae) 293 
are 32 268 
er DOD POD 


Isobutylpropionat C,H,COO(CH,),CHCH,. 
m = 130. 

Auf dieselbe Weise wie das Methylpropionat aus 50 Grm. 
Kaliumpropionat, 50 Grm. reinen [sobutylalkohol und 40 Grm. 
Schwefelsiure gewonnen. Nach entsprechender Reinigung des 
abgehobenen Oles durch Waschen, Trocknen und _fractionirte 
Destillation erhielt man ein bei 132—135° (B, = 730°6) destil- 
lirendes Priiparat. 

d, = 0° 8887 


m = 
—— == §° 1267, 
18.d, 


Die Beobachtungen ergaben: 


° Ss 

7:3 58 
17-6 49) 
PH-*6 44 
53D°O 39 
44-5 34 
H2-5 5] 


Dureh graphische Interpolation erhilt man: 


Fiir gleiche Fir Aquival. 
- Volumina Mengen 
t — —, — ee 
Reet eee DDD 451] 


sb otto 51°5 418 
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Piir gleiche Fiir diquival. 
1° Volumina Mengen_ 
kaos os 47°) DS 
eee 44-5 HO? 
ee ee 41°5 357 
SaaS ee 59 17 
Oe id oh 4.2 BOD 297 
eae ee 54 PT6 
aa eee >? 20) 


Normalpropylbenzoat (C,H,COOC,HL ). 
m = 164. 


Das Priparat war als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung 
des reinen Propylalkohols durch Einwirkung von normalem Jod- 
propyl auf fein gesiebtes trockenes benzoesaures Silber dar- 
gestellt worden. (Man vergl. Linnemann, Ann. d. Chem. 161. 
29.) Das Praéparat destillirte bei 222°5°. (B, = 741.) 


d, = 1:°0411 
cr. = 8° 1514. 
Die Beobachtungen ergaben: 

¢° S 
12-5 194 
19-6 159 
32°Q 120 
42-0 10] 
48°35 9] 
DOO 19 


Dureh graphische Interpolation wurde gefunden: 


Fiir gleiche Fiir aiquival. 
a Volumins _Mengen” 
Se eae Eee P06 1805 
co eta ice ee Los 
1s 1583 
Se ae 142 1245 


Gea es 126 1105 

















696 Pribram u. Handl. 


Fiir gleiche Fiir aquival. 
/ Volumina Mengen _ 
eer 998 
Se tie eee ee 104 910 
OP Grebe es 96 840 
PP ieee an 88 770 


Athylmonochloracetat_ CH,CICOOC,H,. 
m = 124:°5, 

In ein Gemenge von gleichen Theilen Athylalkohol und 
Monochloressigsiiure wurde trockenes Salzsiiuregas bis zur voll- 
stiindigen Siittigung eingeleitet, zuletzt mit Wasser der gebildete 
Ester abgeschieden, gewaschen, getrocknet und rectificirt. Das 
reine Priiparat hatte den Siedepunkt 141—142-5°. (B, = 738.) 


d, == 1° 1749 
m : 
18.d, siete 
Die Beobachtungen ergaben: 
S 
8h 87 
15-6 78 
25°8 65 
34-2 58 
41-4 H1°5 
51-3 45 


Dureh graphische Interpolation: 


Fiir gleiche Fiir Aquival. 
/° Volumina Mengen 

a. ie a lit 
ae 84-5 407 
pee ae 78 459 
OP svvecean - Be 425 
oe £2eebcees 66 588 
ae 0] doo) 
Be isa xa2 ay DDD 
oes enon D3 312 
Oe i bureks 49 288 


. Serer 46 27] 
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LI. 


Unter den Fragen, deren Beantwortung mit Hilfe des nun 
vervollstiindigten Beobachtungsmateriales méglich wird, ist zu- 
niichst jene nach dem Verhalten der isomeren Ester ihrer Losung 
entgegenzufiihren. 

Guerout hat, wie wir bereits in unseren friiheren Abhand- 
lungen erwiihnten, auf Grund von vier Beobachtungspaaren den 
Satz ausgesprochen, dass isomere Ester fiir gleiche Volumina 
eleiche Durehflusszeiten besitzen. In dieser Fassung ist Gue- 
rout’s Satz keineswegs als richtig anzuerkennen. Wir fanden 
wlerdings, dass sich die Werthe der Ziihigkeit fiir gleiche Volu- 
mina bei den isomeren Estern innerhalb nicht sehr weiter Grenzen 
bewegen und dies veranlasste uns vorliutig, vorbehaltlich weiterer 
Vervollstindigung, zu einer anderen Formulirung des Guerout- 
schen Satzes, indem wir die specifischen Ziihigkeiten bei den 
untersuchten Estern nur als nahezu gleich erkliirten. Allein die 
Abweichungen von der Gleichheit erschienen in einzelnen Fiillen 
doch zu gross, als dass sie durch Beobachtungsfehler erkliirt 
werden konnten. 

Wenn wir das nunmelir vorliegende ausgedelintere Beobach- 
tungsmaterial iiberblicken, so wird es klar, dass diese Differenzen 
keineswegs unbeachtet bleiben diirfen, es liisst sich unschwer 
erkennen, dass denselben eine Gesetzmiissigkeit innewohnt und 
diese tritt hervor, wenn wir die isomeren Ester in Gruppen ordnen, 
welche sehon in ihrer Zusammensetzung einfache Beziehungen 
ergeben. 

Wir haben in dieser Hinsicht zuniichst jene Ester ins Auge 
zu fassen, bei welehen die [somerie durch einfachen Umtausch 
des Alkohol- und Siiureradicales hervorgerufen ist. In der nach- 
folgenden Tabelle sind dieselben nebst den entsprechenden Mole- 
culargewichten und der gefundenen specifischen Zihigkeit (fiir 


eleiche Volumina wie fiir diquivalente Mengen) zusammengestellt: 














HOS 


Methylacetat . 


Athylformiat ........ 


Methylpropionat ..... 


Propylformiat ....... 


Methylnormalbutirat... 


Normalbutylformiat ... 


Methylisobutirat ..... 


[sobutylformiat .... 


Athylpropionat ...... 


Normalpropylacetat ... 


Methylisovalerat ..... 


lsoumylformiat . .... 


Athylnormaibutirat ak 


Normalbutylacetat .... CH,COOC,H, 


Athylisobutirat...... 


lsobutylacetat ....... 


Athylisovalerat...... 


[soamylacetat ....... 


Pribram u. 


. CH,COOCH, 


HCOOC,H, 


C,H, COOCH, 
HCOOC,H.- 


C.H-COOCH, 
HCOOC,H, 


C,H. COOCH, 


. HCOOC, Hs, 


C,H,COOC,H, 
CH, COOC,H, 


C,H, COOCH, 
HCOOC,H,, 


C,H-COOC,H, 


C,H-COOCH, 
CH,COOC,H, 


_ C,H ,COOC,H, 
. CH, COOC,H,, 


Normalpropylisobutirat (C3 H-COOC, H- 


lsobutvlpropionat.... 


C.H,COOC,H, 








Handl. 


Specifische Zihigkeit 





20 1% 
7425-520 16 [112 88] 71 


Y ee ——- 
Fiir gleiche —_ Fiir 4quival. 
Volumina Mengen 
ee ee —— 
| m 10° |30° 50° | 10° 30°! 50° 
| 74:26 112 86 | 73 


| 
88 31 
| 


| RR 358°) 





24-520 |161 128 |104 
26 21 1176 137 /111 





102 85°5 28°621°7225 181 137 
10256) «=634°5 27-5288 Yil65 1 
10235 $'27°523 241 189 158 


10244 38 r6 279 209 165 





102 36°528 24 224 172 147 
10230 29 22 198 155 118 
116 40°8 33-7 26:7 299 247 196 
116 51°440-7 31-1878 299 229 


~! 


11643 33 26 3808 236 184 
11652 40 30 5435 335 255 
11641 31 25 997 224 181 
116,46 54 26 330 247 191 


13050 37 |29 410 


13059 438 %'33 484 1351 267 








13053 40 |31°54381 |325 256 


13055°5.41-5/82 451/837 250 





Diese Tabelle zeigt, dass in jenen Fiillen, wo ein Unterschied 


mit Sicherheit nachgewiesen ist, von zwei isomeren Estern 


jener die gréssere Ziihigkeit besitzt, welcher das in 
der homologen Reihe hiéher stehende Alkoholradical 
enthilt, wihrend der das héhere Siiureradical enthaltende, dann 


selbstverstiindlich eine geringere Zihigkeit hat. 


Andere Beziehungen liisst die nachtfolgende Zusammenstel- 


lung erkennen: 
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Specifische Ziihigkeit 


fiir gleiche Volumina 


ster enthalt. 


Alkoholradicales 





Moleculargewicht 
Moleculargewiclht 








| s z s s 
os S Z = 2 
= = |Scs}] 10°;= | 50°] = 
= — } a — 
Methylacetat...... <— Ld is 26 =| Ee 
” <2 ‘gpl O 14 id oe ‘ — | 
Athylformiat.......... 28 25°5 16 
Athylpropionat........ 29 14 102 36°5) y.-| 24 e 
Normalpropylacetat. .. 45 } 5 O¢ ~ —°" 
Normalpropylisobutirat. 4:3 14 130 D3 oan Oe 
Isobutylpropionat..... Y OOO 2 
Athylpropionat vetoes 15 2 Re dt oe 
Normalpropylformiat . . . 43 B°D| ~ ? | 
Athylnormalbutirat... . 29 90 ' 455 ( 26 F 
y aii 2S 116 we ‘} : ~ 4°5 
Normalbutvlacetat. ... 18 52 8005 
! 
Aethylisobutirat....... | 29 92 «116 1] - 20 
Isobutylacetat ........ | D7 1 ; 4) 20) 

; _— — i 
MethylInormalbutirat .. Ly 1» 102 BD y.5, 21Te ge 
; ; zs 4? Z 7 : at ae 

Normalbutylformiat .... ay bt 27°5 
Methylisobutirat eres 15 49 102 ) r 23 
Isobutylformiat ....... D7 7 id 26 
Athylisovalerat ...... 29 49 130 D0 Gg 29 
Isonmylacetat........ 71 . on oo 

» T is rs s “s F ‘. ( oe . -) . @ 7 
Me thylisoy ile l it es 8 @:e* 15 6 116 4 ) 10°6 zb ( }- | 
[soamylformiat........ ra D14 oll 





Die Unterschiede in der specifischen Zihigkeit 
fiir gleiche Volumina werden im Allgemeinen gris- 
ser, wenn die Differenzen der Moleculargewichte 
der in den verglichenen Estern enthaltenen Alkohol- 
(oder Siure) Radicale anwachsen. Dabei ist noeh zu 
bemerken, dass die Unterschiede bei den [sobutylverbindungen 
bedeutend geringer sind, als zwischen den Normalbutylverbin- 
dungen. 

Interessante Beziehungen sind ferner ersichtlich, wenn man 


jene isomeren Ester in Betracht zieht und vergleicht, bei welcehen 
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die [somerie durch eine verschiedene Anordnung der Atome im 
Alkoholradical oder im Siiureradical bedingt ist. 

Von solehen Verbindungen kénnen wir aus dem uns zu 
Gebote stehenden Materiale folgende zusammenstellen: 


Specifische Zaihigkeit 





i are si 
lsomerie Fiir gleiche Volumina | —‘Fiir 4quiv. Mengen 
im Alkoholradical 10° 30° 50° 10° 30° 50° 
Normalpropylformiat... 33°5 26 9 2] 176 «137)—«Od111 
[sopropylformiat ...... 32 24 20 177) «6138 «111 
Normalpropylacetat.... 37 39022 198 15d 118 
lsopropylacetat. 2.2... 56 a 222 173 136 
Normalpropylpropionat . 48 36 2S 343 257 207 
[sopropylpropionat .... 42 33 26 303° 238 188 
Normalpropylnormal- 
ee ae Ds 43 33 469 348 267 
[sopropyInormalbutirat . 52 B8°D BO 422 315 244 
Normalpropylisobutirat . 53 40 31°5 481 325 256 
[sopropylisobutirat .... 47°5 S56 28 B90 296 250 
Normalbutylformiat.... 46 B4°5 20-5 9288 «216 172 
[sobutvlformiat ...... . 44 53 26 279 209 165 
Normalbutylacetat..... 52 40 =30°5 3D 335 255 
lsobutvlacetat ........ 45-5 34 2O°H BBO 247191 


Isomerie im Sdureradical 


Methylnormalbutirat ... 35°5 28-6 21-7 225) 181) 137 
Methylisobutirat ..... BD 27°5 23 241 189 158 
Athylnormalbutirat .... 43 dd Boh 808 250 1384 
Athylisobutirat... 0.2... 41 ol 25 297 224 18] 
Normalpropylnormal- 

re io oe 45 3B 469 348 267 
Normalpropylisobutirat — 5: 40 S15 431 325 256 
lsopropylnormalbutirat . 52 88° 30 422 313 244 


[sopropylisobutirat .... 47°5 36 28 390 296 230 
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Ks ist unverkennbar, dass auch hier von einer Gleichheit 
der Werthe im Guerout’schen Sinne keine Rede sein kann, 
Differenzen treten sowohl bei den Zahlen fiir gleiche Volumina 
wie bei jenen fiir diquivalente Mengen auf. Sie entsprechen aber 
auch hier einer bestimmten Regel. Von den von uns untersuchten 
Verbindungen zeigt der das normaleonstituirte Radical 
enthaltende Ester stets eine gréissere Zihigkeit als 
der demselben isomere und dies gilt, mag die I[so- 
merie im Alkohol oder im Siiureradical erfolgen. 
Eine Ausnahme bilden fiir héhere Temperaturen nur die Methyl- 
butirate. Es muss jedoch bemerkt werden, dass die Zahlen fiir 
das in die Tabelle mit aufgenommene Methylnormalbutirat nicht 
unseren eigenen Beobachtungen entstammen, sondern triiheren 
Untersuchungen von Rellstab entlehnt sind. 

Es lag nahe, zu versuchen, ob iilnliche Beziehungen, wie 
wir sie fiir die zuletzt erwiihnte Gruppe der isomeren Ester ge- 
funden, auch in anderen Reihen mit derselben Deutliehkeit sich 
ergeben. Fiir ein solehe Betrachtung sind vor allem die den 
Estern am niichsten stehenden Halogenverbindungen der 
Alkoholradieale CnHen+1 ins Auge zu fassen. Vergleiehbar 
sind von den untersuchten Verbindungen nur folgende: 


Specifische Zihigkeit 
i _L—7F“Aannee ~ 
Fiir gleiche Volumina | Fiir Aquival. Menger 


10° HO® noe 1O° 30° Hoe 
Normalpropylehlorid 6.. 21-5 laa) — 1035 84.0 — 
[sopropylehlorid ... 0... 22 18 = lOT Sk — 
Normalpropylbromid .... 51°5 26-2. 2] 1d 130 104 
[sopropylbromid ....... 32 oe | 22 161 136 111 
Normalpropyljodid ..... AT*2) BT-T) 28 1 2HO 200 149 
[sopropyljodid...... ee 37 29 PHY 204 160 
Normalbutyljodid 2.2... 58 46 3 362 295 237 
[sobutyljodid.......... 5d°H 45 B4°5 BAG POO 216 


Bei den isomeren Propylverbindungen sind die fiir gleiche 
Volumina beobachteten Differenzen der Ziihigkeit bei allen Tem- 
peraturen versehwindend klein. Fiir aiquivalente Mengen erschei- 
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nen die Unterschiede dagegen erheblicher und zwar in dem 
Sinne, dass die vom secundiiren Propylalkohol abstammenden 
Isopropylderivate die griéssere Ziihigkeit, die normalen Verbin- 
dungen dagegen die kleinere Ziihigkeit besitzen. Fiir die Butyl- 
verbindungen sind die Unterschiede der Zihigkeit ftir gleiche 
Volumina wie fiir iquivalente Mengen griésser als bei den Propyl- 
verbindungen. Von den beiden vorliegenden Butyljodiden hat das 
normale die gréssere, das primiire [sobutyljodid dagegen die 
kleinere Ziihigkeit. Vergleichen wir das Verhalten dieser Halo- 
genverbindungen mit dem friiher besprochenen Verhalten der in 
analogen Isomerieverhiiltnissen stehenden Ester, so zeigt sich, 
dass die Zihigkeit des primiiren Isobutyljodids von jener des 
normalen in demselben Sinne abweicht, wie wir dies friiher bei 
den Estern nachgewiesen haben, die Unterschiede zwischen den 
vom secundiren Alkohol abstammenden [sopropylhalogenen und 
den entsprechenden normalen Verbindungen hingegen im ent- 
gregengesetzten Sinne bestehen. 

Wie bei den Estern, haben auch bei den Aldehyden die 
normalen Verbindungen eine gréssere Durchflusszeit als die iso- 
meren. Dies zeigt nachstehende Tabelle: 


Specifische Zihigkeit 





lie  niaeacie : 
Fir gleiche Volumina Fiir aquiv. Mengen 
Yr wa  a:.lUlCUee 

Normalpropylaldehyd. 26°5 20°75 — 106 82 —- 

ee er 24 20 16 94. 79 63 


Normalbutylaldehyd .. 45 Ol 23 216 «149 110 
[sobutylaldehyd ..... 36°5 26 21 175) 6125-101 

In Bezug aut das Verhalten der isomeren Alkohole 
kiénnen wir folgende Beobachtungen beniitzen: 


Specifische Ziihigkeit 


Fiir ula Vokolinn = nag: a 
1G 30" HV? 10° =30° ~—-50° 

Normalpropylalkohol .. 175 105 6&8 (O2 421 273 
[sopropylalkohol...... 184 103 60 T1421 245) 
Normalbutylalkohol .. 238 139 84 1079 688 418 


[sobutvlalkohol ....... 32H 169 94 1655 «849 47? 
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Der Normalpropylalkohol hat bei niederer Temperatur oine 
kleinere, bei héherer dagegen eine gréssere Ziihigkeit als der 
[sopropylalkohol, wiihrend der Normalbutylalkohol bei allen 
Temperaturen eine erheblich geringere Ziihigkeit besitzt als der 
primiire Isobutvlalkohol. Dieses Verhalten steht in einem autf- 
fallenden Gegensatze zu dem Verhalten der die Butvlgruppe ent- 
haltenden Ester, Halogenverbindungen und Siiuren,' bei welchen 
durchwegs die normal constituirte Verbindung eine grissere 
Ziligkeit besitzt als die ihr isomere. Auf diese merkwiirdige 
Thatsache werden wir spiiter bei Besprechung des Zusammen- 
hanges der Ziihigkeit mit dem Moleculargewichte noch einmal 
zuriickkommen. 

Wir haben, wie aus der Zusammenstellung des Beobachtungs- 
materiales hervorgeht, auch einige Nitroderivate der Fett- 
reihe auf ihre Ziihigkeit untersucht. Bei denselben ist zweiecrlei 
[somerie zu unterscheiden. Dieselbe kann bedingt sein dureh 
verschiedene Gruppirung der Atome in Alkoholradical, von wel- 
cher Art wir das normale und isomere Nitropropan und Nitro- 
butan zum Vergleiche haben, oder in einer Verschiedenheit der 
Stellung des Sauerstotfes im Molekiil (Salpetrigsiurcester). Von 
diesen Verbindungen hat nun Normalnitropropan eine grissere 
Ziihigkeit als [sonitropropan, wiihrend von den beiden Nitrobuta- 
nen das normale die kleinere Ziihigkeit besitzt. Die Salpetrig- 
siiureester haben eime erheblich geringere Ziiligkeit, als die 
ihnen isomeren eigentlichen Nitroverbindungen, wie dies nach- 
stehende Tabelle zeigt: 


Specifische Zihigkeit 


i wee 
Fiir gleiche Volumina Fiir diquival. Mengen 
10° 30° He 10° 30° 50° 
Normalnitropropan .. 55:5 45 D450 20D 20H 165 
[sonitropropan ..... . 47 36° 28 225 «174134 
Salpetrigsiiurepropyl- 
ans 4 we 4 25 21 i 124 104 x4 
1 Wir haben getunden (1. Abhandlung : 
Fir gleiche Volumina Fir Aquival. Mengen 
We Boe yo? 1° (2 rye 
Gihrungsbuttersiure ..... 114 7 O57 Oil = =394 = =—-28B5 


IsobuttersHure ........... — OD IRD wit 329 Y4Y 
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Specifische Ziihigkeit 





i a 
Fiir gleiche Volumina — Fiir aquiva!l. Mengen 
10° 30° 950° 10° 30° 50° 

Normalnitrobutan ... 67 DO 39 385 288 224 

[sonitrobutan...... oe» D4 +] 409 +306) 233 

Salpetrigsiurebutyl- 

ee, fay - webokz. 47°5 35°5 26 2Y0) 224 164 


Uberblicken wir nunmehr in den verschiedenen Gruppen 
das Verhiiltniss der normal constituirten Verbindungen zu den 
ihnen isomeren, so zeigt sich: In der Mehrzahl der Fille haben 
die normalen Verbindungen die gréssere Zihigkeit. 
Diese Regel befolgen siimmtliche Ester, die Aldehyde, Propyl- 
alkohole (bei 50°), Nitropropane, Buttersiiuren und Butyljodide ; 
dagegen weichen von der Regel ab, die Propylhalogene, Butyl- 
alkohole und Nitrobutane. 


IT. 


Aus den interessanten Untersuchungen von Brith] (Amn. d. 
Chem. 200, 139) geht hervor, dass eine mehrfache Bindung der 
Atome das specifische Brechungsvermégen der Molekel erhéht. 
Werden dem Propylalkohol zwei Wasserstoffatome entzogen, so 
dass nach den herrschenden Anschauungen eine doppelte Bindung 
des Kohlenstoffes hiedurech erfolgt, so wiichst die Dichte, nimmt 
das Brechungsvermégen zu, vermindert sich jedoch, wie wir 
vefunden haben, die Ziihigkeit in erheblicher Weise und 
zwar bei 10° von 175 auf 116, bei 80° von 105 auf 72, bei 50° 
von 68 auf 47 (fiir gleiche Volumina). Anders gestaltet sich das 
Resultat, wenn man die Verbindungen des Propyls und Allyls 
mit einem Siiureradieal, mit Chlor, mit Brom oder Jod vergleicht. 
Bei diesen Verbindungen bedingt der Ubergang vom Propyl zum 
Allyl (Austritt von zwei Atomen Wasserstoff und doppelte Bin- 
dung zweier Kohlenstofte) fiir gleiche Volumina nur eine geringe 
Anderung der Ziihigkeit. 

Wenn man dieser Anderung tiberhaupt eine Bedeutung bei- 
legen will, dann ist sie jedentalls in anderem Sinne aufzufassen, 


als bei den Alkoholen, denn bei den meisten der erwihnten Sub- 
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stanzen hat bei allen Temperaturen fiir ¢leiche Volumina die 
Allylverbindung die gréssere, die Propylverbindung die kleinere 
Ziihigkeit. Die Jodide schliessen sich dem nur fiir héhere Tem- 
peraturen an, wiihrend fiir niedere Temperaturen das entgegen- 
gesetzte Verhiiltniss stattfindet. 


Specifische Ziihiekeit 


e ia _— oe 
Fiir gleiche Pity diquival, 
Volumina Mengen 
f° —— — —_ 
m 10° B0° HO° 10° 30° 5O° 
Normalpropylalkohol 60 175 105 68 792 421 273 
Allvlalkohol -...... 58 116 72 47 422 262 171 
Normalpropylacetat.. 102. 37 29 22 198 155 117 
Allylacetat........ ~ 100 B8*H BOK 25 PPR 181 148 
Normalpropylehlorid. 78:5 21-5 17-7 — = 108° 85 
Allylehlorid ........ 76°5 2? [8-5 Q8 89 __ 
Normalpropylbromid. 125 31°3  26°2 21 lb 180 104 
Allvlbromid........ 121 = 4 27-25 «156 124 106 


Normalpropyljodid .. 170 47:2) 37:7 28+1 250 200 149 
Allyljodid ......... 168 45 B6°D BO 2IT 176 145 

Bei dem Ubergange vom Alkohol zum Aldehyd 
und Keton wird die Zihigkeit geringer, und hier, wo 
man annimmt, dass der Austritt der zwei Wasserstotfatome durch 
eine Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff aus- 
geglichen wird, ist die Herabminderung erheblich grésser als 
in jenem Falle, den wir friiher bertihrten, wo dureh Austritt von 
Wasserstoff eine Doppelbindung zwischen gleichartigen Atomen, 
niimlich zwischen zwei Kohlenstoffatomen hervorgerufen wird. 
Folgende Zusammenstellung bringt diese Verhiiltnisse zum Aus- 
druck: 


Specifische Zihigkeit fiir gleiche Volumina 


: ——_——— 
10° Differenz hoe Differenz 
Propylalkohol....... 175 ‘ G8 
: ry ' »] 


Allylalkohol..... .. 116 7 47 
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Specifische Zihigkeit fiir gleiche Volumina 


a aia i wl — Le e 


10° Ditferenz L0° Differenz 
Propylalkohol... ... 175 : 68 a 
Propylaldehyd ..... 26-5  148°9 16-51 515 


Die bedeutende Herabminderung, welche die 
specifische Zihigkeit bei dem Ubergange vom AI- 
kohol zum Aldehyd oder Keton erfihrt, ist, aus- 
gedriickt in Procenten, der Zihigkeit des Alkohols 
in allen untersuchten Fillen bei derselben Tempe- 
ratur nahezu gleich, mag man dabei die Zahlen ftir 
eleiche Volumina oder jene fiir iquivalente Mengen 
zu Grunde legen. Sie betriigt fiir gleiche Volumina bei 10° 
im Mittel 0-843 der Ziihigkeit des Alkohols, bei 50°—0°815, bei 
DO° — O74. Fiir fiquivalente Mengen bei 10° im Mittel 0-859, 
bei 30° —0°820, bei 50° —0-760, 

Dies geht aus der Seite 65 mitgetheilten Tabelle hervor, in 
welcher Z, die Ziihigkeit des Alkohols, und Z, die Zahigkeit 
des zugehérigen Aldehydes bedeutet: 

Die absoluten Differenzen zwischen der speei- 
fischen Zihigkeit der homologen Alkohole und jener 
der entspreehenden Aldehyde oder Ketone werden 
bei wachsendem Moleculargewichte immer groésser. 
[In Bezug auf das optische Verhalten mége hier die Beobachtung 
Briihl’s erwiihnt werden, welcher zufolge die Differenz zwischen 
dem Brechungsvermégen des Alkohols und des zugehérigen Alde- 
hydes bei steigendem Moleculargewicht kleiner wird. 


IV. 


Im Absatze [V unserer IL. Abhandlung haben wir den Zu- 
sammenhang der Ziihigkeit mit dem Moleculargewichte innerhalb 
homologer Reihen untersucht und nachgewiesen, dass in hiéhe- 
ren Temperaturen der Zuwachs an Zihigkeit der 
Zunahme des Moleculargewichtes proportional zu sein 
scheint. 


t Berechnet, da der Siedepunkt 47—50° betriigt. 
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Die nun vorliegenden Ergiinzungen des Beobachtungsmate- 
riales geben zum gréssten Theil ganz befriedigende Bestitigun- 
ven dieses Gesetzes. 

Zuniichst fiigt sich in die Reihe der normalen Verbindungen: 
Propylehlorid, Athylbromid, Propylbromid, Athyljodid uid Pro- 
pyijodid, das Methyljodid mit befriedigender Genauigkeit ein. 
Die triiher fiir diese Reihe aufgestellte Gleichung 


Z—2+0°15m 


fiir 50°, verlangt fiir Methyljodid (a = 142) bei 50° die Dureh- 
flusszeit 2 = 23-3 Secunden. Die Beobachtung ergab bei 30°: 
27-0, bei 40° :24°5. 

Da die Substanz bei 41-6° siedet, miisste fiir 50° die Dureh- 
Husszeit dureh Interpolation gefunden und der Werth derselben 
wiirde etwa 22-5—25 sein, was mit dem gerechneten so genau 
iibereinstimmt, als man nur wiinschen kann. 

Anders verhiilt sieh die Sache mit dem von uns untersuchten 
Butyljodid. Die Gleichung verlangt fiir dasselbe bei 50° die 
Durehflusszeit 29-6, die Beobachtung ergab 58. Diese bedeutende 
Abweichung liisst sich vorliiufig nicht erkliren; bemerkenswerth 
ist aber, dass gerade die Butylverbindungen in den meisten 
Gruppen ein auffallendes Verhalten zeigen, und sich den sonst 
viltigen Gesetzen nicht fiigen wollen. 

Kine zweite homologe Reihe von Halogenverbindungen, die 
wir friiher bereits der Betraechtung unterzogen hatten, haben wir 
derart vervollstindigt, dass uns die Chloride, Bromide und Jodide 
des Lsopropyls, [sobutyls und [soamyls vorliegen. 

Schon die graphische Darstellung der gefundenen Durehfluss- 
zeiten zeigt, dass die neu untersuchten drei Isopropylverbindun- 
gen an dem wesentlichen Charakter der friither gezeichneten nichts 
findern, dass aber das von uns untersuchte Isoamylbromid sich 
den iibrigen acht Verbindungen nicht anfiigt. 

Zwischen jenen acht Verbindungen dieser Reihe zeigt sich 
aber eine ganz merkwiirdige Gesetzmiissigkeit, wenn man ihre 
Durehflusszeiten bei 50° nach dem folgenden Schema ordnet: 
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Chlorid Bromid = Jodid 


es a en ee 


wopromyl........ 16 22 28 
eee 14) 25°5 384°5 
IOOOMENE .k......5 BY (40°5) 40 


In der ersten Verticalreihe wachsen die Durehflusszeiten fiir 
gleiche Zunahmen des Moleculargewiehtes um genau gleich viel, 
in der dritten ebenso, wenn man 34 statt 34°5 setzt, was mit 
Riicksicht auf die bei den Beobachtungen moégliche Grenze der 
Genauigkeit wohl gestattet ist. 

Wir haben also das Gesetz: Die specifische Zihigkeit 
(bei 50°) der Chloride und Jodide des Lsopropyls, 
sutyls und Amyls nimmt genau proportional dem 
Moleculargewichte zu. Wenn, wie wohl vorauszusetzen ist, 
dasselbe Gesetz auch fiir die Bromide gelten soll, so miisste das 
[soamylbromid die Ziihigkeit 25°5 4- (25:5 — 22) = 29 zeigen, 
(wiihrend die Beobachtung 40°5 ergab. 

Berechnet man ferner in jeder Hlorizontalreihe, unter An- 
nahme der Giltigkeit desselben Gesetzes, fiir die verschiedenen 
Halogenverbindungen ein und desselben Radicals, die Durchfluss- 
zeit fiir das mittlere Glied (Bromid) unter der Voraussetzung, dass 
das Anwachsen der Ziihigkeit proportional der Zunahme des 
Moleculargewichtes erfolge, so findet man 

ftir Isopropylbromid...... 22:2  beobachtet 22 

» lsobutylbromid....... 26°35 - PHD 

, Isoamylbromid....... 31 +3, 
wiihrend die vorhin angefiihrte Berechnung aus der Reihe der 
Bromide 29 ergeben hat. 

Man sieht, dass beim Isopropyl und Butylbromid die Unter- 
schiede zwischen Rechnung und Beobachtung die Grenzen der 
Beobachtungstfehler nicht tibersteigen und dass das Gleiche auch 
noch beziiglich des Unterschiedes zwischen den aus zwei ver- 
schiedenen Reihen berechneten Zahlen fiir das [soamylbromid 
gesagt werden kann. 

Aus den an den beiden vorhergegangenen Reihen gemachten 


Wahrnehmungen liisst sich nun folgender Satz ableiten: In homo- 
logen Reihen ist im Allgemeinen die Zunahme der Ziihig- 
keit der Zunahme des Moleculargewichtes propor- 


As 
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: ee frye t . AZ . 
tional; der Zuwachscoéfticient @=-— ist aber von 
mn 


dem Baue der Molektile abhiingig und nur dann con- 
stant, wenn die Glieder der homologen Reihe, als 
biniire Verbindungen betrachtet, ein constantes und 
nur ein veriinderliches Glied enthalten. In der Reihe 
der Halogenderivate der normal constituirten Kohlenwasserstoffe, 
tritt dieser Einfluss der Gestalt des Molekiils gegen den Einfluss 
des Moleculargewichtes noch zuriick; bei den sogenannten Iso- 
verbindungen ist er bereits deutlich bemerkbar. 

Beziiglich der Siiuren ist zu unseren friiheren Bemerkun- 
gen nichts wesentlich Neues hinzuzufiigen. Wir haben neu unter- 
sucht die Essigsiiure und die gefundenen Resultate stimmen 
vollkommen mit jenen Rellstabs tiberein; niimlich: 


le 40° Hye 
Rellstab ... S84 6] 46 | ae ee a 
aii ‘ : ’ fieicne i) I a. 
en S4 61 416 \ © 


Weiter untersuchten wir die Propionséiure und fanden zwar 
grdéssere Zahlen als Rellstab, némlich: 
10° = 80°02 


Rellstab... TO 52 41 ; .. ; , ‘ 
: re ied fiir gleiche Volumina. 
ON ee is ay 45 J 
allein der Verlauf der von uns friiher gezeichneten Linien (Fig. 4, 


Tat. U1, unserer zweiten Abhandlung) wird dadureh nur wenig 
eeciindert. 
Wir haben einerseits eine fast gerade Linie fiir die Zihigkeit 


bel DU von ai 
Ditferenz 


50 
Propionsiiure. ..... 45 19 
Normalbuttersiiure.. 57 14 
» P ‘i a t*o 
Valeriansiiture...... 71°5 


anderseits fallen auch: , a 
Z,,  Ditferenz 


Isobuttersiiure ..... 48°5 


92 
. = _ . Lv 
Isovaleriansiiure! .. 71:5 


YO 
Capronsiiure '...... 97°8 


nahezu in eine Gerade. 


1 Nach Rellstab’s Beobachtungen. 
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Was das Verhalten der Alkohole anlangt, so lassen sich die 
bisher gefundenen Resultate in folgender Weise zusammenfassen: 
Wir untersuchten zuniichst den Athylalkohol, iiber welehen auch 
bereits von Graham und Rellstab Angaben existiren und 


fanden: 
10° 30° rye 
192 60 41 
gegen Rellstab... 86 59 4] 
» Graham... 83 56 40) 


Ferner unterwarfen wir den Normalpropylalkohol einer neuer- 
lichen Priifung, nachdem derselbe tiher Natrium reetificirt worden 
war und fanden wenig (um 5 Secunden) griéssere Durchflusszeit, 
als bei einem friiher (II. Abhandlung) untersuchten, nur mit Pott- 
asche entwisserten Priparat. Wahrscheinlich sind die grésseren 
Werthe auf eine vollstandigere Entziehung des Wassers zuriick- 
aufiihren. 

Fiir [sopropylalkohol fanden wir bedeutend gréssere Dureh- 
zeiten als Rellstab, niimlich: 


14)? 31° H(° 
Rellstab ..... 112 T7 hy] 
ee re 2170 8 ays! 


7184.0 103 60 
Wir diirfen wohl glauben, dass die Abweichung unserer 
Zahlen von jenen Rellstabs dureh  vollstiindigere Reinheit 
unseres Priiparates begriindet sei. 
Wir haben auch den Normalbutylalkohol nach Lieben’s 
Verfahren dargestellt und untersucht und fiir die specifische 
Ziihigkeit desselben folgende Werthe gefunden: 


10° 30° 50° 
"712 121 77 
5238 139 84 


Aus der Abhandlung von Rellstab entnehmen wir, dass 
derselbe auch einen Butylalkohol untersucht hat und die daselbst 





1 Uber Natrium rectifleirt. 


2 Mit Pottasche entwiissertes, erstes Praparat. 
3 Uber Natrium reetificirtes, zweites Priiparat. 
' Erstes, mit Pottasche entwiissertes Praparat. 
5 Zweites, iiber Natrium rectificirtes Praparat. 
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angefiihrten Werthe fiir die Ziihigkeit stimmen genau mit den 
von uns fiir den mit Pottasche entwiisserten normalen Butyl- 
alkohol ermittelten. Rellstab fand némlich: 

Z\ LZ: Z5) 

213 125 13 

Nun stammt Rellstab’s Untersuchung aus dem Jahre 1868, 
wiihrend die Entdeckung des normalen Butylalkohols durch 
Lieben und Rossi in das Jahr 1869 fallt. ' 

Rellstab verweist beziiglich der Daten fiir die Darstellung 
der von ihm bentitzten Priparate auf Laudolt’s Abhandlung 
(Pogg. Ann. Bd. 117 u. 119). Daselbst fanden wir die Angabe, 
dass der zu Rellstab’s und Laudolt’s Versuchen verwendete 
Butylalkohol aus dem Wurtz’sehen Laboratorium entnommen 
und dort aus Fuselél dargestellt war. 

Den Siedepunkt dieses Priiparates gibt Rellstab als ,unge- 
fiihr bei 110°*% an. 

Bekanntlich hat Erlenmeyer im Jahre 1867 (Ann. d. 
Chem. u. Pharm., Suppl. V. 338) den von Wurtz aus Kartoffel- 
fuselél gewonnenen Gihrungsbutylalkohol als Lsobutylalkohol 
bezeichnet und wir miissen desshalb annehmen, dass das von 
Rellstab untersuchte Priiparat solcher Isobutylalkohol ge- 
wesen sel. 

Nun steht aber einer solehen Annahme die Thatsache ent- 
gegen, dass wir ftir die Ziihigkeit des primiiren Isobutylalkohols 
wesentlich andere Zahlen als Rellstab gefunden haben, 
niimlich: 

Z\\) Zs, L350 
B25 169 94 

Neuere Untersuchungen von A. Fitz (Ber. d. chem. Ges. 
LX. 1350) zeigen, dass bei der Giihrung auch Normalbutylalkohol 
entstehen kann und Rabuteau hat(Compt.rend. LXXXVII, 500) 
im Vorlaufe des Kartoffelsprit und im Sprit selbst Normalbutyl- 
alkohol nachgewiesen. 

Hilt man diese Umstiinde zusammen, so wird man zu der 
Vermuthung geftihrt, dass Rellstab’s Priiparat kein reiner Iso- 


| Méglicherweise hat auch Schéyen (Ann. d. Chem. u. Pharm. 130. 
253) bereits Normalbutylalkohol in Hiinden gehabt. 


— 

















of , ae ° ———e ‘ m4) 
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butylalkohol gewesen sein mag, sondern, dass er vielleicht Normal- 
butylalkohol enthielt. 

Die Ubereinstimmung mit unserem (als erstem Priiparat 
bezeichneten) noch nicht ganz wassertreien Normalbutvlalkohol 
bleibt aber dessenungeachtet unaufgekliirt. 

Wir haben weiter auch Rellstab’s Angaben fiir lsoamyl- 
alkohol einer neuerlichen Priifung unterzogen, und fanden: 





Zi. LZ, Z-) 

299 188 104 
dagegen Rellstab: 

306 15 110 


Stellt man nun die fiir 50° gefundenen Werthe der Ziihig- 
keit der normalen Alkohole zusammen. so hat man: 


O° =Ditferenz 


Methylalkohol ...... 24 ‘ 
Athylalkohol ee a 
Normalpropylalkohol 6&8 ve 
Normalbutylalkohol . 84 

und ferner: 
lsopropylalkohol .... 60 24 


[sobutvlalkohol ..... 94 
lsoamylalkohol.....110 
Die Differenzen sind in beiden Reihen so unregelmiissig, 
dass von einem geradlinigen Verlaufe der beiden Curven keine 
Rede sein Kann. 
Merkwiirdigerweise nehmen aber die Differenzen einen 
ziemlich regelmiissigen Verlauf, wenn man die Stellung der bei- 


den Butylalkohole vertauseht: 
Z.,, Ditterenz 


Methylalkohol Pane ie 24 17 
Athvlalkohol...... 4] 27 
Normalpropylalkohol 68 6 
[sobutylalkohol.. ‘4 - 
[sopropylalkohol.... 60 24 
Normalbutvlalkohol 84 on 
Isoamylalkohol..... 110 " 


Noch deutlicher tritt dies bei Betrachtung der Fig. 1 
(Seite 73) hervor, in weleher die Zihigkeiten aller sieben 
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Alkohole (fiir 50°) als Functionen des Moleculargewichtes einge- 
zeichnet sind. 

Eine Erkliirung dieses sehr merkwiirdigen Stellenwechsels 
der beiden Butylalkohole liisst sich vorliiufig nicht geben, da von 
chemischen Gesichtspunkten aus bisher durchaus kein Raum fiir 
die Vermuthung gegeben ist, dass etwa die Benennungen der 
heiden Alkohole veriindert und damit ihre Stellung in den homo- 
logen Reihen vertauscht werden kénnte. 

Bei den Nitroverbindungen finden wir wieder ein nor- 


males Verhalten: 


m 1°? Dif. 30° Diff. 50° Diff. 

Nitrojithan ...... 7D) 645 ‘ hs 29 — 

. cine ||| TaD . * “ao @*°O 
Normalnitropropan 89 55-5 37 d4°5 

Normalnitrobutan 103 67 11:5) 650 39 4°5 


Die drei Punkte liegen bei allen Temperaturen nahezu in 
geraden Linien. 

Beim Ubergange von Isonitropropan zum Isonitrobutan ist 
der Zuwachs AZ viel stiirker als bei den normalen Verbindungen, 
entsprechend der Thatsache, dass das Isonitropropan eine klei- 
nere, das [sonitrobutan dagegen gréssere Ziihigkeit besitzt als 
die normale Verbindung. 

Wir fanden: 


Zi, Ditl. Zap Dit, Zs, Diff. 
sonitropropan.... 47 " 36°5 — ? , 
lsonitropropan = ae 175 6 78 ag 
[sonitrobutan..... T? 54 41 


Wollte man, analog dem bei den Alkoholen beobachteten 
Verhalten der Butylgruppe, auch hier die normale Verbindung 
mit der ihr isomeren vertauschen, so wiirde man folgende Reihen 
erhalten, welche mindestens ebenso einfach und daher wahr- 
scheinlich sind als die vorigen: 


ie Dit. 
Nitroathan ........ 29 aii ol 
ms a 55 
Nitropropan ....... d4°9D 6.F 
. yo) 
[sonitrobutan ...... 4] 
[sonitropropan ..... 28 1] 


Normalnitrobutan... 39 
Die Nitroverbindungen geben also auf jeden Fall eine Be- 
stiitigung des Gesetzes, dass das Anwachsen der Zihig- 
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keit nahezu proportional dem Anwachsen des Mole- 
culargewichtes ertolgt, bieten aber keinen Anhaltspunkt zur 
Aufklirung des eigenthiimlichen Verhaltens der Butylalkohole. 

Wenn sich die eben erwiihnte Vertauschung von Normal- 
butyl und Isobutyl tiberhaupt einmal als zuliissig erweisen sollte, 
dann wiirden sich die friiher besprochenen isomeren Butylalkohole 
und die Nitrobutane ebenfalls dem Gesetze unterordnen, dass die 
Zihigkeit der normalen Verbindung grésser ist als die der ihr 
isomeren. Doch miisste sich dann der Umtausch aut die Alkohole 
und Nitroverbindungen beschrinken, die Jodide (und Siiuren) 
dagegen miissten ihre Stellung behalten. 

Fig. 1. 
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Uber den Zusammenhang zwischen den optischen und 
den thermischen Kigenschaften flissiger organischer 
Korper. 


Von Julius Wilhelm Briihl. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1881.) 


Seit einiger Zeit mit dem Studium der Beziehungen der 
chemischen Constitution der Koérper zu ihren” physikalischen 
Kigenschaften beschiiftigt, habe ich bisher den Zusammenhang, 
welcher zwischen der Atomgruppirung der organischen Ver- 
bindungen und ihrem Lichtbrechungsvermigen besteht, unter- 
sucht und ferner nachgewiesen, dass die Dichte. der Brechungs- 
index, der Siedepunkt, die Transpirationszeit und vermuthlich 
auch das M olecularvolumen der fliissigen Kohlenstoffverbindungen 
unter einander und zu der chemischen Zusammensetzung dieser 
Substanzen in einfacher Correlation stehen. ! 

Die Ergebnisse dieser vergleichenden Untersuchungen ftihrten 
zu der Uberzeugung, dass alle physikalischen Eigenschaften der 
organischen Substanzen, als Ausserungen der chemischen Zu- 
sammensetzung, nach Art, Zahl und Anordnung der Atome in der 
Molekel, nothwendig in einfachem Zusammenhang stehen miissen 
und leiteten mich daher aueh zur Priifung ihrer thermischen 
Ausserungen und zur Vergleichung derselben mit den optischen 
EKigenschatten dieser Koérper. 





Schon in den ersten Anfiingen optischer Untersuchungen 
war die Abhiingigkeit des Lichtbrechungsvermégens von der 

1 Liebig’s Annalen Bd. 200, S. 139; Bd. 203, S. 1, 255 und 363 ; 
Berlin, Chem. Ber. Bd. 12, 8S. 2135; Bd. 13, S. 1119 und 1520. 
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chemischen Natur der Kérper und die Wechselbeziehung, in welcher 
jene Erscheinung zu der Wirmeentwicklung bei chemischen Vor- 
giingen steht, beobachtet worden. Newton hatte gefunden, dass 
brennbare Stoffe, wie Schwefel, Bernstein, Harze und Ole, auch 
ein besonders starkes Brechungsvermigen besitzen und er erklirte, 
dass der Diamant, dessen Beschatfenheit damals noch unbekannt 
war, brennbar sein miisse, da er das Licht miichtig breche. 

Wihrend zweier Jahrhunderte blieben solche Beobachtungen 
vereinzelt und unfruchtbar. Durch die Untersuchung von Dulong! 
iiber das Lichtbrechungsvermigen der Gase wurden zwar auch 
fiir diese Kérper iihnliche Beziehungen gefunden, doch ohne dass 
hiedurch ein Fortsehritt in der Ersehliessung der Ursachen des 
genannten Zusammenhanges , oder in irgend welcher wissen- 
schaftlicher oder praktischer Verwerthung der Kenntniss des- 
selben gemacht worden wiire. 

Erst die in neuester Zeit erfolgte Ausdelnung der optisch- 
und thermisech-chemischen Forschungen gestattet es, die beiden 
physikalischen Ausserungen der Kirper, namentlich aber der 
fliissigen Kohlenstoffverbindungen, einer eingehenden  Ver- 
gleichung zu unterwerfen, Schliisse betreffs der Ursache ihres 
Zusammerhangs zu ziehen und die Abhiingigkeit der optisehen 
und thermischen Erscheinungen von der chemischen Beschatfen- 
heit der Stoffe niiher zu erkennen. 

Aus Dulong’s Beobachtungen ergibt sich, dass das speei- 
fische Brechungsvermigen der gasf6rmigen Substanzen mit ihrer 
Verbrennungswiirme in gewissem Zusammenhange steht, dass 
nimlich unter allen bekannten Gasen der Wasserstoff, welchem 
die grésste Verbrennungswiirme zukommt, auch das grésste und 
der Sauerstoff das kleinste Lichtbrechungsvermigen besitzt, und 
dass ferner das Brechungsvermigen der Gase, wie dies betreffs 
der Verbrennungswiirme stattfindet, um so grésser ist, je mehr 
Wasserstoff, und um so kleiner, je mehr Sauerstoff sie enthalten. 
Aus den genannten Messungen liisst sich indessen aueh nach- 
weisen, dass die Verbrennungswiirme und das Brechungsver- 
mégen der gasfirmigen Substanzen, welche aus ungleichen 





*” 


! Ann. Chim. Phys. t. 31. p. 154; Poggend. Ann. Bd. 6. 8. 395. 
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Elementen bestehen, zwar hiiufig, dass sie aber nicht immer 
correlativ sind. 

Friedrich Mohr! hat vor zehn Jahren die Beobachtungen 
Dulong’s einer erneuerten Discussion unterzogen, und das 
Brechungsvermégen mit der ,Brennbarkeit* oder ,, Verbrennlich- 
keit“ der Gase verglichen. Diese Vergleichungen haben indessen 
zu keinem nennenswerthen und bis dahin nicht schon bekannten 
Resultate getiihrt. 

Fiir den Zusammenhang zwischen dem Lichtbrechungsver- 
mébgen und der Verbrennungswiirme der gasf6rmigen Korper lisst 
sich zwar in den neueren Beobachtungen eine Bestiitigung finden, 
und die angefiihrten Resultate kénnen, namentlich durch die 
umfangreichen optischen Untersuchungen von Mascart,? 
Lorenz? und Prytz* und dureh die thermischen von Berthe- 
lot? und J. Thomsen® ergiinzt werden, oline dass sich jedoch 
damit fiir unsern hier niichstliegenden Zweck, den Nachweis des 
Zusammenhangs zwischen der Atomgruppirung der Kérper und 
ihren thermischen und optischen Eigenschaften, weseutlich neue 
Gesichtspunkte gewinnen liessen. Ich werde auf die bei den gas- 
firmigen Substanzen bestehenden Beziehungen vielleicht spiter 
in einer besonderen Mittheilung ausfiihrlicher zuriickkommen und 
gehe jetzt zu dem eigentlichen Gegenstand dieser Abhandlung, 
der Erérterung der Verhiltnisse bei den fliissigen Kohlenstoff- 
verbindungen, iiber., 

Die vorliegende Abhandlung ist in folgender Weise ge- 
ghedert: 

I. Abschnitt. Die Beziehungen zwischen dem Lichtbrechungs- 
vermigen und der Verbrennungswiirme der Koérper. (Seite 719 
bis 760.) 


| Zeitschr. f. Mathem. u. Phys. 16,492; Berl. Chem. Berichte 4, 149 
und Ld. 

* Compt. rend. 78, p. 617; Poggend. Ann. 153, p. 149; Compt. rend. 
86, p. 321 und 1182. 

3’ Wiedemann’s Ann. 11, p. 70. 

' Loe. cit. 11, p. LO4. 

° Compt. rend. 90, p. 1240 ws. w. 

6 Berl. Chem. Ber. 15, p. 1325 u. 1392. 
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1. Capitel. Der Einfluss der Oxydation der Kérper auf das 
srechungsvermébgen und die Verbreniungswiirme der- 
selben. (Seite 721 bis 732.) 

2. Capitel. Die Substitution des Wasserstoffs durch Halo- 
gene. (Seite 732 bis 737.) 

3. Capitel. Homologe Reihen. (Seite 737 bis 740.) 

4, Capitel. Die optischen und thermischen Erscheinungen 
bei den Isomeren von gleichem NSiittigungsgrade. (Seite 
740 bis 747.) 

5. Capitel. Polymere Verbindungen. (Seite 748 bis 7).).) 

6. Capitel. Das Verhalten der Isomeren ungleichen Siitti- 
gungserades. (Seite T50 bis 760.) 

II. Abschnitt. Schlusstolgerungen aus den Beobachtungen: 
Uber das Wesen der doppelten Bindung der Atome, (Seite 760 
bis 774.) 


lL Absehnitt. 


Die Beziehungen zwischen dem Lichtbrechungsvermégen und 
der Verbrennungswirme der Korper. 


Der Zusammenhang zwischen dem Lichtbrechungsvermégen 
und der ,Brennbarkeit“ oder ,Verbrennlichkeit* der fliissigen 
und auch der festen Substanzen ist ebenfalls von Friedrich Mohr 
in der angefiihrten Abhandlung untersucht worden, indem er fiir 
die fliissigen Kérper meist die optischen Beobachtungen von 
Landolt, fiir die festen die Messungen mehrerer anderer Autoren 
benutzte. Mohr beging jedoch den Fehler, ,brechende Kraft“ 
und ,, Brechungsindex“ zu identificiren. Wiihrend er bei den Gasen, 
die den absoluten brechenden Kriiften 2—1  proportionalen 
brechenden Kriifte gegen Luft = 1 zu den Vergleichungen 
benutzte, verwandte er bei den festen und fliissigen Kérpern die 
Brechungsindices » selbst. Er verglich hier die auf gleiche Dichte 


; ; eo : 
reducirien Indices, 7? wiithrend er sich bei den Gasen der den 
( 


n— | ' , ;'  s — 
Gréssen j proportionalen Werthe bediente. Es ist nattirlich, 
( 
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dass er auf diese Weise ganz verschiedene Resultate erhielt, und 
er gelangte denn auch zu Schlusstolgerungen betreffs des Zu- 
summenhangs zwischen der sogenannten Verbrennlichkeit und 
dem Brechungsvermigen fester und fliissiger Kérper, welche den 
fiir die Gase gefundenen Beziehungen vollstindig widersprechen 
und ganz unbaltbar sind. 

So erkliirte er z. B., dass das specifische Brechungsver- 
mbgen des fliissigen Schwefelkohlenstotfs kleiner sei, als das- 
jenige des Wassers, das des Diamanten kleiner, als dasjenige 
des Glases, des Alauns und der Schwetelsiiure, weil die Werthe = 
in diesem Verhiiltnisse stehen, Nun ist der Schwefelkohlenstoff, 
dessen ausserordentlich starkes Lichtbrechungsvermégen allge- 
mein bekannt ist, in hohem Grade brennbar, das Wasser aber 
ear nicht. Ebenso ist der Diamant brennbar, das Glas, der Alaun 
und die Schwefelsiiure nicht, und dass das Brechungsvermébgen 
des Diamanten grésser ist, als das des Glases und der beiden 
andern Kérper lehrt schon der blosse Augenschein. [eh werde 
daher im Folgenden aut die Auseinandersetzungen Molir’s, 
welche voll solcher, durch die Benutzung der ganz unbegriindeten 
Masseinheit : fiir das Breehungsvermigen der fliissigen und 
festen Kérper erwachsenen Widerspriiche sind, keine Riicksicht 


nehmen. 


, = A—1 
Zu den nachstehenden Betrachtungen sind die Werthe 72 
( 


4 
fiir das specifische Brechungsvermégen, welche sich aus Landolt’s 


und meinen eigenen Beobachtungen ergaben, und die ich anderen 
Orts tabellarisch zusammengestellt habe,! benutzt worden. Die 
thermisehen Constanten, deren ich mich in dieser Abhandlung 
bediene, entstammen den Untersuchungen von Favre und 
Silbermann (bezeichnet mit F.8.), Berthelot (B.), Lougui- 
nine (L.), Ogier(O.) und Troost und Hautefeuille (T. H.). Von 





' Liebig’s Ann. Bd. 203, S. 1 u. t. 
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diesen Beobachtungen sind diejenigen, bei welchen die Literatur 
nicht besonders angefiihrt ist, einer in Alex. Naumann’s Hand- 
buch der allgemeinen und physikalischen Chemie gegebenen 
Zusammenstellung enthommen. 

Die Zahl der fliissigen Kohlenstoffverbindungen , deren 
Bildungs- oder Verbrennungswiirme bestimmt wurde, ist cine viel 
geringere als die Reihe derjenigen, von welchen das Lieht- 
brechungsvermégen bekannt ist. Eine Vergleichung der optisclen 
und thermischen Eigenschatten dieser Kérper Kann daher zur 
Zeit keine vollstiindige sein. Indessen ist das vorliegende Material 
bereits gross genug, um gewisse Beziehungen deutlich erkennen, 
Andere wieder mit Wahrscheinlichkeit voraussehen zu lassen und 
so zur expernnentellen Priifung Anregung zu bieten. 


I. Clapitel. 


Der Einfluss der Oxydation der Korper auf das Brechungsver- 
mogen und die Verbrennungswarme derselben. 


S. 1. Es ist eine bekannte Thatsache, dass ebenso wie bei 
der eigentlichen Verbrennung auch bei der allmiiligen Vereini- 
gung der organischen Kérper mit Sauerstoff Wiirme entwickelt 
wird. Diese Wiirmemenge ist um so griésser, je vollstiindiger die 
Oxvdation ist und erreicht ihr Maximum bei vollkomimener Ver- 
brennung, Bildung von Kohlensiiure und Wasser. 

Es ist ferner ein Postulat der mechanischen Theorie der 
Wiirme, welches dureh die Beobachtung allgemein  bestiitigt 
wird, dass die bei der Entstehung einer chemischen Verbindung 
entwickelte Wiirmemenge gleich ist der Summe aller derjenigen 
Wiirmemengen, welche bei der Bildung aller Zwischenglieder 
entwickelt oder verbraucht werden, wenn dieselben einzeln und 
unabhingig von einander gebildet wiirden. 

So entwickelt bekanntlich der Kolhlenstoff, wenn er zu 
Kohlensiiure verbrannt wird, dieselbe Wiirmemenge, als wenn er 
zuniichst zu Kohlenoxyd und dieses zu Kohlensiure oxydirt wird, 
Ein Kohlenwasserstoff muss bei der Verbrennung zu Kolhlensiiure 
und Wasser dieselbe Wiirmemenge entwickeln, als wenn er zuerst 
in Alkohol, dann in Aldehyd, Siiure ete. verwandelt, und endlich 


zu Kohlensiiure und Wasser verbrannt wiirde. 
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Aus alledem folgt, dass die Verbrennungswiirme der Siiuren 
stets geringer sein wird, als diejenige gleicher Gewichtsmengen 
der entsprechenden Aldehyde und die Verbrennungswirme dieser 
wieder kleiner, als die der Alkohole u. s. w. 

[In einer Oxydationsreihe ist die Verbrennungswirme gleicher 
Gewichtsmengen der einzelnen Glieder um so kleiner, je mehr 
Sauerstoff und je weniger Wasserstoff dieselben enthalten. Die 
Verbrennungswiirme der Kérper sinkt sowohl durch Vereimigung 
derselben mit Sauerstoff, als auch dureh Entziehung von Wasser- 
stoff oder durch Ersetzung von Wasserstoff durch Sauerstoff. 

Ganz denselben Einfluss tibt nun die Oxydation der Sub- 
stanzen auch auf ihr specifisches Brechungsvermégen aus, was 
sich an einem sehr zahlreichen Beobachtungsmateriale nachweisen 
liisst. 

[ch werde im Folgenden die verschiedenen Phasen des 
Oxydationsprocesses zuniichst in den optischen Consequenzen 
untersuchen, und dann fiir jede einzelne Art des Oxydationsvor- 


4 - 


ganges die thermischen Erscheinungen unmittelbar gegeniiber- 
stellen. 

S. 2. In der nachstehenden Tabelle findet man die Dichte 
bei 20° bezogen auf Wasser von 4°, d*?, den Refractionscoéffi- 
7 A—1] 
cienten A (1) und das Lichtbrechungsvermégen “pp solecher Sub- 
stanzen, deren MolecularformelIn sich nur in der Zahl der Sauer- 


stottatome unterscheiden. 


Tabelle L 


Pe 

d » , @ 20 
NR ii. Ji 5145 CHO 0.7920 1.3489 0.4405 
Methylacetat ....... C,H,0, 00,9039 1,3516  0,3889 
Butyrylehlorid...... C,H,ClO 10277 =-1,8998 = -0,3890 


Chloressigester ..... C,H,ClO, 11,1585 1,4115 0,3552 


1; Aus den Brechungsindices tiir den rothen und den violetten Strahl 
des Wasserstoffspectrums mit Hilfe der Dispersionstormel von Cauchy 
berechnet; vergl. Lie big’s Ann. Bd. 200, S. 139 u. f 
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A—| 
dev q~° 
4 < ; 
Propylacetat........ C.H,,0, U,8856 11,5745 00,4226 
Athylearbonat ...... C,H, ,0, O9762 1.3757 03848 
Valerylehlorid ...... HClO = 09887 :1,4032 04078 
Athyl « Chlorpro- 

oo ere »» COH,ClO, = 1,0869 11,4070 0,3745 
ee err eres C,H,, 0,6603  1,5654 0.5534 
ee C,H,,0,  9,83814 = 1,3722 00,4476 
Capronsiure........ C,H,,9, O,9237 1,4026 04359 
Paraldehyd......... C,H,.0, 9,9945 — 1,3953 0.3976 


Acetessigester ...... C,H,,O, 10256 1,4073 0,397] 


( 10 
Athyloxalat ........ C,H,,9, 1.0793 1,3992 00,3699 
Mesitylen.......... C,H, O,8558 11,4689 00,5479 
Phenylpropylalkohol . C,H,,O 1.0079 1.5098  0,5058 


Die hier verzeichneten Koérper besitzen, wie man sieht, die 
verschiedenartigste Elementarzusammensetzung und Constitution: 
dennoch zeigt sich hier eine vollkkommene Regelmiissigkeit, in- 

‘a _  A—!I 

sofern das specifische Brechungsvermégen 70 des anSauerstoft 
4 
reicheren Kérpers stets bedeutend kleiner ist als das des audern, 
von sonst gleicher Formel. Der Einfluss der Sauerstoffaddition 
auf die Dichte der Kérper besteht in einer, meist sehr erheblichen, 
Vergrésserung dieses Werthes, wihrend der Refractionscoéfficient 
A bald griésser, bald kleiner wird und gar keine Regeliniissigkeit 
erkennen liisst. 

Interessanter ist die Vergleichung der Kérper von analoger 
Structur, z. B. der Aldehyde mit den entsprechenden Siiuren, der 
einatomigen Alkohole mit den mehratomigen, der Siiuren und 
Oxysiiuren ete., wie solehe mit den entsprechenden Constanten in 


der foleenden Tabelle zusammengestellt sind. 











Acetaldehyvd .... 


‘ e * 
Essigsiiure...... 


Propylaldehyd .. 


Propionsiure.... 


Butylaldehyd ... 


Buttersiiure..... 


[sobutylaldehyd . 


Isobuttersiiure... 


Valeral 


Valeriansiiure ... 


Onanthol 


Onanthsiiure .... 


Athylalkohol.... 


Athylenalkohol . . 


Propylalkohol... 


Glycerin 


Propionsiiure.... 
Milchsiiure...... 


Rae eee 
Phenol......... 


Toluol 


Benzylalkohol 


Bittermandelél . 


Salieylige Siiure . 


Methylbenzoat. .. 
Methylsalicylsiiure CHO, 


Briihl. 


Tabelle II. 


C,H,O 
CLH,0, 
CHO 
CHO, 
CHO 
CHO, 
C,H,O 
( ‘| I! , 
C.H,,0 
C.H,,0 


10~ 2 


CLH,,0 


C.H,,0, 


CLH,! 
CLH,.0, 
C,H,O 
CHO, 
CHO, 
( ‘3! [05 


CH 


b 6 


( ‘sl I, ) 


C_H, 
CHO 


( + | I, ) 
C_H,O, 


CHO, 


2 

4 
O,7799 
1,0495 


O,8066 
0.9946 


0.8170 
O.9D87 


0,7938 
0.9490 


0.7984 
0.9298 


O,8495 
O.N160 


0.8000 
1,1072 


0.8044 
2590 


0.9946 
1.2403 


OST99 
1.0702 


OS6D6 
1.0429 


1.0455 
1.1671 


1.0862 
1,180] 


1,4145 
1,410] 


1.3532 
1,4165 
1.3754 
1.4612 


1.3764 
1,4297 


1.4756 
L.Db2O4 
14710 
1.5133 
1.5094 
1.5217 


1.4896 
1.5015 


A—!| 
qd 20 
4 


4132 
05448 


0,4582 
OB 8D 
0.4574 
0.4038 


0.4568 
0.4031 
0.4728 
0.431 
O.4A877 
0.4477 


0.4415 


O.3762 


0.4667 
0.3663 


O3785 
0.3464 


Q.D405 
0.4862 


0.544] 
0.4922 
0.4872 
0.4470 


0.4508 
4249 





Differenz 


0,0684 


0.0597 


0.0536 


0.0537 


0,0497 


0.0400 


0.0653 


2°0,0502 


Q,0321 


0,0543 


0,0519 


0,0402 


0,0259 
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Man findet in dieser Tabelle dieselben Erscheinungen, welche 
wir vorher kennen leruten, aber mit grisserer Deutlichkeit aus- 
gedriickt. Dureh die Addition von Sauerstoff nimmt die Dichte 
der Kérper stets sehr bedeutend zu, gleichgiltig, welche Art von 
Verbindung, ob Siiure, Alkohol, Oxysiiure ete. hierdurch gebildet 
wird. Gleichzeitig, aber weit schwiicher, wiichst auch der Bre- 
chungsindex.’ Dem entsprechend ist denn auch die auf gleiche 
Dichte reducirte brechende Kraft, oder das Brechungsvermigen, 
bei dem an Sauerstoff reicheren Kérper stets kleiner. Man bemerkt 
jndessen, dass bei der Oxydation der Glieder einer homologen 
Reihe das Brechungsvermigen der einzelnen Korper nicht um den- 
selben Betrag abnimint. Die Differenz zwischen den Constanten der 
an Sauerstoff firmeren und reicheren Verbindungen wird vielmelhr 
mit steigendem Moleeulargewicht immer geringer. Diese Erschei- 
nung zeigt sich in der Benzolreihe ebenso deutlich wie bei den 
Fettkérpern, bei der Bildung von Saéiuren, wie von Alkoholen. Die 
Ursache dieser Abnahme der Differenzen ist natiirlich die, dass 
ein Atom Sauerstotf auf das Brechungsvermégen und aueh aut 
alle anderen Eigenschaften eines Kérpers einen wn so geringeren 
Einfluss ausiiben muss, je mehr andere Atome vorhanden sind, 
d. h. je héher das Moleculargewicht der Verbindung. Bei gleichem 
Moleculargewieht und analogem chemischen Charakter wird der 
Einfluss der Addition gleicher Gewichtsmengen Sauerstoff der- 
selbe sein. So ist in der That die Differenz des Brechungs- 
vermigens zwischen den beiden Butvlaldehyden und ihren ent- 
sprechenden Séuren gleich. 

Ganz dieselben Beziehungen ergeben sich nun, wenn man 
die Wiirmemengen vergleicht, welche bei der Verbrennung 
gleicher Gewichtstheile von Kérpern analoger Struetur, die sich 
nur in der Zahl der enthaltenen Sauerstoffatome unterscheiden, 
entwickelt werden, wie sich aus nachstehender Tabelle ersehen 
liisst. 


1 Bei der Onanthsiiure wird derselbe sogar noch etwas kleiner als 


bei dem Onanthol. 


y1* 
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Tabelle IL 


W arme- 
entwicklung 
seob- fiir 1 Grm. 
achter  Substanz Differenz 

Aldenyd oeewe knees C,H,O a — 2859 

Essigsiure ......... C,H,O, F.%. 3DOD 
Propylaldehyd...... C,H,O B. 7241 i] 

: i * mare F ~oOt 

{ Propionsiiure ....... C,H,O, F.S. 4670 

DF FH sk oes tees L. 8620 
sid th toed oa Linas mrs nied 2181 

Valeriansiiure....... C.H,,0, F. 8. 6459 

= a ‘ ‘ ‘)e) 
3 Guenther ee roe ya oid ; Ae sees 189} 
1 QOnanthsiiure ....... C,H,,O, F.S. 743 

Athylalkohol ....... C,H,0 F.S. 7184 ini 
A Athylenalkohol ..... CLH,0, L.. 4569 
S Norm. Propylalkohol. C,H.O L. 8005 9339 
> Norm. Propylenalkohol C,H,O, L. DOTS 1407 

i SOOT 66d hos cee es CHO, L. 4266 


Wir sehen hier, dass, ebenso wie das Brechungsvermégen 
auch die Verbrennungswirme der durch Sauerstoffaddition ent- 
standenen Substanz die kleinere ist, und wir finden wie vorher, 
dass die Differenzen in den homologen Reihen und mit wachsen- 
dem Molekulargewicht immer kleiner werden. 

§.3. Wenn durch die Oxydation keine Verbindung mit Sauer- 
stoff, sondern eine Entziehung von Wasserstoff erfolgt, so nimmt 
das Lichtbrechungsvermégen und auch der Wiirmeinhalt gleich- 
falls ab. 

Ich habe bereits friiher (6) an einem zahlreichen experimen- 
tellen Material nachgewiesen, dass das Brechungsvermégen der 
Aldehyde und Ketone stets erheblich kleiner ist, als dasjenige der 

1 Von Favre u.Silbermann aus ihren Messungen an den Fettsiuren 
durch Interpolation abgeleitet. Jahresber. d. Chem. 1852, p. 21. 

2 Compt. rend. 92, 455. 

LL. c. 90, 1279. 


1 i.e. 90. 367 
> L. ec. 91, 29 


6 Liebie’s Annal., Bd. 203, 8. 52. 


(. 
(. 
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entsprechenden 


 angetiihrt. 


Athylalkohol 
Acetaldehyd 


'_ + © © @ 


Propylalkohol .... 
Propylaldehyd ... 


Isopropylalkohol . . 
Aceton 


Butylalkohol 
Butylaldehyd 


[sobutylalkohol ... 
Isobutylaldehyd 


Aimylalkohol 
Valeral 


Alkohole 
Differenzen mit wachsendem Moleculargewicht abnehmen. 
Beobachtungen seien der Ubersichtlichkeit halber 


Tabelle IV. 


C,H,O 
C,H,0 
C,H.O 
( 3H,O 
C,H.O 
C,H,O 
C,H,,0 

C,H.O 


C,H, 4! 
C,H,0 


) 


C.H,,O0 
C,H,,0 


Methylhexylearbinol CH, .O 
CHO 


Methylhexylketon . 


Andere Kéorper 


Vou 


und terner 


d 2 

4 
0.7988 
O,7787 
S044 
O.8066 


O,7887 
O.7920 


() SOOY 
0.8170 


O.8062 
0.7938 
O.8104 
O.7972 


O.S8195 
O.S185 


verschiedenartiger 


auch 


be 


oe 
IO 


1, 
I 


st 


a: 
) 
‘>. 
See 


Qo 


1.3754 
1,353 

1.3679 
1.3489) 


1,4155 
1,4047 


vezeigt , 


hier 


A—| 

(f 2 

+ 
(), 4422 
0.4139 
0.4667 
0.4382 
0.466) 
O.4405 


O.4790 
O.4574 


O.A7T85D 
0.4568 


0.4893 
Q), 473: ) 


0 5044 
O 4945 


Constitution, 


(27 


dass die 


Diese 


ebentalls 


Ditterenz 


O,0235 


O.OP85 


O.O260 


O.0P16 


O,0217 


O.OJ 58 


OAD 


deren 


empirische Formeln sich auch nur in der Anzahl der Wasserstoff- 


atome unterscheiden, 


verhalten 


vermégens wie die oben angefiilrten, 


Beobachtungen ergibt. 


Tabe'lle ¥V. 


sich 


betretts 


ihres 


Brechungs- 
was sich aus nachstehenden 








A—!l 

2 ‘ d 0 
Athylenalkohol...... CH,O, 11072 81,4165  0,3762 
Essigsiiure ......... C,H,0, 10495 1.5618  0,5448 
a C,H,0, 08604 1,344 O,4008 
Propionsiiure ....... C..H.0, O46 1, 3764 OTS 








Briihl. 


qd 2 
Se C,H,O, 1,2590 
Milchsiiure ......... C,H,0, 1,2403 
ee ree C,H,,0,  0,8314 
Capronsiure........ C,H,,0,  0,9237 
Paraldehyd......... C,H,,0,  0,9943 
Acetessigester ...... C,H,,0, 1,0256 


A 
1,4612 
1,4297 


1,3722 
1,4026 
1.3953 
1,4073 





A—|] 
qd 20 
4 


0,3663 
0,3464 


0.4476 
0,43559 
0,3976 
0,3971 


Denselben Effect, welchen die in einer Wasserstoffabspaltung 
bestehende Oxydation auf das optische Verhalten der Kérper 
austibt, finden wir, wie sich aus der folgenden Tabelle ergibt, 
auch in thermischer Beziehung wieder. 


Tabelle VI. 


Beob- 

achter 

Athylalkohol ..... C,H,O = FS. 
Acetaldehyd...... CiH,O B. 

| Propylalkohol .... C,H.O L. 
Propylaldehyd .... C,H,O b. 

{ Isopropylalkohol .. C,H,O L.. 
re ee C.1H,O F.S, 
Amylalkohol ..... C.H,0  =F.S. 

2 | eee C.H,,0 L. 
> Heptylalkohol .... C,H,O  F.S. 
| Onanthol ........ C.H,,0 L. 
4 Athylglyeol ...... C,H,0, L. 
Essigsiiure ....... C,H,O, F.S. 

% Propylglyeol ..... CH.O, L. 
Propionsiiure ..... C,H,O, FS. 





! Compt. rend. 90, 1279. 
2 L. c. 92, 455. 

’ Von Favre u, Silbermann durch Interpolation abgeleitet; vergl.a.a.O, 
00, 367. 


91, 297. 


4 1. ¢. 


5 Loe. 


Wirme- 


entwicklung 
fiir 1 Gan. 


Substanz 
7184 
6364 
BROOD 
7241 
7971 
7303 
89DY9 
8620 


»~ 


BDOD 


D673 


4670 


Differenz 


ae _- aa, 


S20 
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Wiirme- 
entwicklung 


Beob- tiir 1 Garm. 
achter Substanz Differenz 
G Methylal......... C.H.O, B. O. 5TO9 m 
, - . ° * = e 466 
7 Athylformiat ..... C.H.O, BO. 5245 
eet ) mye > 
S$ Pinakon......... C,H,,0, L, (O08 45] 
& Capronsiure ..... C.H,,0, L, 7157 


Auch hier zeigt sich, dass die Differenzen in homologen 
Reihen mit steigendem Moleculargewichte kleiner werden. 

S.4. Wenn in einer Verbindune der Wasserstoff durch Sauer- 
stoff substituirt wird, so vermindert sich hierdureh, wie aus 
dem Vorhergehenden von selbst erfolgt, sowohl das Breehungs- 
vermigen, als auch die Verbrennungswiirme. Es wira jedoch 
nicht iiberfliissig sein, die betreffenden Constanten hier zusammen- 


zustellen. 


Tabelle VIL. 








A—| 
d mt A d Pr Differenz 
Methylalkohol.... CH,O O,7955 1.5214 O4042 0.1082 
Ameisensiiure .... CH,¢ , 1.2188 1.3606 O0295_9 >>>? 
Athylalkohol oe C,H,O O.7988 1.3532 0.4422 0.0974 
N ° *. 1 ~ _ » gi Fel O° 
Essigssiiure....... C,H,0, 10495 1.3618 0.3448 
Propylalkohol .... C,H.O O.8044 1.5754 0.4667 
: . 38 . sap O88? 
Propionsiiure ..... C,H,.O, = 0,9946  1,5764 0.8785 
Butvlalkohol ..... CH,.O O8099 13889 04790 : 
ee nas 4 10 aie choo ~. OOTD2 
Buttersiiure ...... C,H.O, O9587 1.3871 O4038 7 
lsobutylalk hax () O.8062 8D8  OATS8D 
ity kohol 4 Oles 062 J va 0.0754 
Isobuttersiiure ... CL,H.O, O9490 135826 O40351 
Amvlalkohol..... C.H,.O 0.8104 1.3966 0.4893 ie 
gee hI cualiag ., 0,0662 
Valeriansiiure C.H,,O0, 0,9298 1,8934 04231 ” 





2 €. 92, 769. 
?, 669. 


2, 525. 
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Methylal ........ CHO, 
Milchsiiure....... C,H,0, 
Isopropylalkohol .. C,H,O 
Methylacetat ..... C.H,0, 
Athylither....... C,H,,0 
Athylacetat ...... C,H,O, 


Essigsiureanhydrid C,H,O, 


Propylehlorid .... C,H,Cl 
Propionylehlorid .. C,H,ClO 


Briihl. 


qd 20 
4 


O,8604 
1.2403 


0.7887 
0,9039 
0,7157 
0,9007 
1,0816 


0,8898 
1,0646 


A 
1,3448 
1.4297 
1,3679 
1,3516 
1,3437 
1,3629 
1,3798 
1,3781 
1,3927 





A—1 

d 4 Differenz 
0,4008 
0,3464 
0,4665 
0,3889 
0,4802 
0,4029 
O0,3512 


0,4250 
0,3689 


0.0544 


0.0776 


O,OTT3 
Q,0517 


O,0561 


Man bemerkt hier wieder die regelmissige Abnahme der 
Differenzen des Brechungsvermégens bei Kérpern homologer 


Reihen. 


Betreifs der Verbrennungswiirme lisst sich aus der nach- 
foleenden Tabelle dieselbe Erscheinung erkennen. 


Tabelle VIIL. 


Wiirme- 


entwicklung 


Beob- 
achter 
Methylalkohol ..... CH,O F. S. 

1 Ameisensiiure...... CH,O, B. 
Athylalkohol..... .. C,H,O F. S. 
Essigsiiure ........ C,H,0, F. S. 

2 Propylalkohol ..... C,H.O L. 
Propionsiiure ...... C,H,0, FLS., 

2 I[sobutylalkohol .... C,H,,O L. 
Buttersiiure........ C,H,O, LS. 
Amylalkohol ...... C.H,,0 Fr. S. 
Valeriansiiure...... C.H,,0, F.S. 


fiir 1 Grm. 
Substanz Differ. 


ee ” ~~ 


D307. 


1522 wir 
ve 3335 
ss 2580 


' Ausdervon Berthelot (Essai de mécanique chimique, fondée sur la 
thermochimie, tome [, p. 407) fiir die Bildung der fliissigen Ameisensiiure 


aus den Klementen (Kohlenstoff als Diamant) angegebenen Wirmeentwick- 


lung berechnet. Vergl. hierzu p. 80 des genannten Werkes. 
2 Compt. rend. 90, 1279. 
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W irme- 
entwicklung 
Beob- tiir 1 Grim. 
achter Substanz Differ. 


— — tl — = 


Hexylalkohol ...... C,H,,0 Yr. S. 9?40) 2083 


| 


av 


4, Capronsiiure....... COO. L. 7157 
A Caprylalkohol ..... C,H, 0 L. 9709 | 
bee, | a an 1929) 
S Caprylsiiure... ... C.H,,0, FS. 7780 
ie Ba tsheceeny Cy .H,,0 F.S. 10629 1318 
Palmitinsiiure...... C,,H,,0, F.S. 9316 
5 Athylenalkohol..... CLH,0. LL. 4569 
on ‘2.6 2 ' 3900 
Oxalsiure, kryst.... C,H,O, b. 669 
~ : . ‘ 4 \ TOT 
Oo tsopropylalkoho} cae C,H.O L. sind 2728 
7 Athylformiat....... C,H,0, B. O. D245 
Athylither ........ C,H,,9 F.S. 9028 9735 
8 Athylacetat........ CUO, L. H293 
A Capronsiure....... C,H,,0, L. 157 1360 
: a 348) 
& Acetessigester ..... C,H, ,0. L.. DTN ; 


Hier findet man wieder bei Kérpern homologer Zusammen- 
setzung mit wachsendem Moleculargewicht eine regelimiissige Ab- 
nahme der Difterenzen’?.) 


3 Von Favre und Silbermann durch Interpolation ermittelt. 

' Compt. rend. 92, 525. 

o L. c. 90, 367. 

6 L.c. 90, 1279. 

‘ L. e. 92, 669. 

8 Le. 91, 329. 

9 Von Favre und Silbermann wurde fiir Ameisensiiure die Ver- 
brennungswirme zu 2091¢al. fiir 1 Grm. gefunden. Zwischen Methylalkoho! 
und Ameisensiure ergiibe sich dann unter Benutzung dieser und tiir Methyl- 
alkohohl der oben angefiihrten Zahl die Differenz zu 3216¢4!-, also kleiner, 
als bei den héheren Gliedern der Reihe —- was der bis dahin nachgewie- 
senen Regelniissigkeit, sowohl betreffs des thermischen, als auch der opti- 
schen Constanten widerspricht. leh gewann daher die Uberzeugung, dass 
die zu diesen Vergleichungen zuerst von mir benutzte, von Favre und 
Silbermann gemessene, Verbrennungswiirme der Ameisensiure zu gross 
sein miisse, was denn auch durch die neueren Beobachtungen von Berthelot 
bestiitigt wird. Man sieht wie bei derartigen Vergleichungen die optischen 
Constanten auch die thermischen controliren und so etwaige Ungenauig- 


keiten entdeckt werden k6nnen. 
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S$. 5. Das Resultat dieser Betrachtungen iiber den Einfluss 
der Oxydation organischer Koérper auf ihr thermisches und 
optisches Verhalten liisst sich nun in folgende Siitze zusammen- 
fassen: 

Wenn durch Oxydation einer Substanz eine Ver- 
einigung derselben mit Sauerstoff, oder eine Ent- 
ziehung von Wasserstoff, oder auch eine Vertretung 
von Wasserstotf durch Sauerstoff erfolgt, so ist 
sowohl die Verbrennungswirme gleicher Gewichts- 
mengen der Oxydationsproduete, als auch das speei- 
fische Brechungsvermégen derselben umso kleiner, je 
weiter die Oxydation fortgescbritten ist. Die Differen- 
zen nehmen bei analoger Constitution der Kiérper in 
allen Fillen, sowohl in thermischer, wie in optischer 
Beziehung, mit wachsendem Moleculargewicht ab. 


Y. Capitel. 
Die Substitution des Wasserstoffs durch Halogene. 


§. 6. Wie im Vorhergehenden erértert wurde, bewirkt die 
Ersetzung des Wasserstoffs durch Sauerstoff stets eine Vermin- 
derung des specifischen Brechungsvermégens und auch der Ver- 
brennungswiirme. Die Substitution des Wasserstoffs in den orga- 
nischen Verbindungen durch Halogene, ist ein Vorgang, welcher 
in jeder Beziehung dem Oxydationsprocesse an die Seite zu stellen 
ist. Wie hier, so wird auch bei der Halogenisation Wiirme ent- 
wickelt, und zwar un so mehr, je vollstiindiger die Substitution 
ist. Es ist nun klar, dass die Verbrennungswiirme solcher Substi- 
tutionsderivate Kleiner sein muss, als diejenige gleicher Gewichts- 
mengen der Ausgangsproducte, und dass ferner die Verbrennungs- 
wiirme eines Kérpers um so geringer sein wird, je mehr Halogen 
darin enthalten ist. 

Directe Messungen der Verbrennungswirme organischer 
Halogenverbindungen sind erstin jiingster Zeit ausgetiihrt worden. 
Die wenigen, bis jetzt vorliegenden Bestimmungen riihren von 
Berthelot her und bestiitigen, wie zu erwarten war, vollkommen 


den obigen Satz. 
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Die beobachtete Wiirmeentwicklung bei der Verbrennung 
von molecularen Mengen in Grammen betriigt fiir folgende Sub- 
stanzen in Gasform, und zwar bei der Verbrennung zu CO,, H,O 
(fliissig) und HCl (Gas), fiir: 


Tabelle IX. 


a rer CH, 213500°": 
* Methylehlorid...... CH,Cl 156500 
* Methylenchlorid.... CH,Cl, = 106800 
i eee C,H, 389300 
» Athylehlorid....... C,H,Cl = 309500 


* Athvlidenchlorid ... C,H,Cl, 267100 
Fiir gleiche Gewichtsmengen (1Grm.) dieser Kérper ergeben 
sich demgemiiss nachstehende Verbrennungswiirmen : 


ae ee ena a ee ee 1b544e 
gd ae 5ON9 
Methylenehlorid........... L256 
RS re es... daa 12977 
Athylehlorid.............. A798 
Athylidenchlorid .......... 2698 


Dem thermischen Verhaltender Chlorverbindungen entspricht 
auch das optische. Das specifische, d. h. das Brechungsvermigen 
gleicher Gewichtsmengen vonSubstanzen, welche bei im l brigen 
gleicher empirischer Formel sich nurim Chlorgehalt unterscheiden, 
ist um so kleiner, je mehr Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt 
sind, Zum Beweise dessen fiihre ich folgende Beobachtungen an: 


Tabelle X. 


A—] 

a 4 "; 

Acetaldehyd......... C,H,O O,7799 14,3223 0.4132 
Acetylehlorid ........ C,0,0CI 11051 11,3775 03416 
Se eee CHOC], =1,5121) 1,4414 0.2919 


1 Berthelot, Compt. rend. 90. 1240. 
~ B., loc. cit., 91, 704. 

° B. & Ogier, loc. cit., 92, 769. 

1 B., loc. cit., 91, 738. 

” B., loe. cit., 91, 454. 
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A—!] 
“y A *; 

Propylaldehyd....... CHO 0.8066 1,3534 0,4382 
Propionylehlorid ..... C,H.OCI 1.0646 1,3927 0,3689 
Butylaldehyd........ C,H,0 0.8170 1,3737 0,4574 
Butyrylehlorid ....... C,H,OCI 10277 =1,8998 0.8890 
Dutyichioral ......... C,H.OC], 1,3956 11,4611 0,3304 
Isobutylaldehyd...... C,H,O O0,7938 1.3626 0,4568 
Isobutyrylehlorid ..... C,HLOC!I 10174 £.3956 00,3888 
Essigester........... C,H.9, 0,9007 = 1,3629 0,4029 
Chloressigester....... C,H,O,Cl 1.1585) 11,4115 05552 
Dichloressigester..... C,H,O,Cl,  1,2821 1,4262 0,3824 
Trichloressigester .... C,H,O,Cl,  1,8826 1,4373  0,3163 
err CoH, ,O O,7984 1,3775 04728 
Valerylehlorid ....... C.H,OC] = 0,9887  1,4032  0,4078 


Athyl « Chlorpropionat C,H,O, C1 1,0869 1,4070 0,5745 
Athylbiehlorpropionat . C,H,O,Cl,  1,2461  1,4354  0,3494 


Athylbutyrat ........ C,H,,0, O,8892 13858 0,4339 
Athylehlorbutyrat..... C.H,,O,CL 11,0517 1,4130  0,3927 

Aus dieser Tabelle ist ersiehtlich, dass durch Ersetzung des 
Wasserstoffs dureh Chlor das specifische Gewicht stets sehr 
bedeutend zunimmt. Auch der Refractionscoéfficient wiichst hier- 
bei, jedoch in viel geringerem Grade, so dass das Brechungsver- 
migen mit steigendem Chlorgehalt immer kleiner wird. 

8.7. Berthelot und Louguinine! bestimmten auch die 
Wiirmemengen, welche bei Umsetzung der Verbindungen mit ver- 
schiedenem Halogen entwickelt werden. So gaben z. B. die Halo- 
venacetyle bei Einwirkung von Wasser und Bildung von Siiure 
und gasférmigem Halogenwasserstoff folgende Wiirmemengen : 

Tabelle XI. 


Warmeentbindung fiir 
vorstehende Formel 
a 


C,H,OC1]+-H,O = C,H,0,+HC] HHOO™!- 
CiH,¢ Br+H,O = C,H,0,-+- HBr 290) 
C,H,0J +-H,O = CjH,O,+-HJ 1800 


1 Jahresber. d. Chem, 1875, 88. 
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Aus diesen Zahlen geht also hervor, dass die Chloride der 
Saduren bei der Einwirkung von Wasser eine grissere Wiirme- 
menge entbinden, als gleiche Gewichtsmengen der Bromide, und 
diese wieder eine grissere, als die Jodide. Bei der Zersetzung 
der Chloride und Bromide anderer Fettsiiuren erhielt Lougui- 
nine! ganz analoge Resultate. Es ist somit zu vermuthen, dass 
die Chlorverbindungen auch bei der Oxydation mehr Wiirme entwi- 
ckeln, als gleiche Gewichtsmengen der entsprechenden Bromide 
und diese mehr, als die Jodide. Einige in der jiingsten Zeit von 
Berthelot*® ausgefiihrte Bestimmungen bieten hierfiir cine will- 
kommene Bestiitigung. 

Fiir moleculare Mengen der nachstehenden Halogenverbin- 
dungen in Grammen wurden folgende Verbrennungswiirmen 
gefunden: * 


Tabelle XII. 


Chlormethyl......... CH,Cl 169000c": 
Bromethyl .......... CH, Br 180400 
Jodmethyl .......... CH,.J 183300 
a CoH. 522000 
co re CoH Br 329500 


Hieraus ergeben sich fiir gleiche Gewichte (1 Grim.) dieser 
Substanzen folgende Wirmeentwicklungen: 


a 


1 A. he (), 
2 Compt. vend., 91, 454 und 704. 
3 und zwar tiir die Reactionen: 


CHCl (Gas)+31/,0 = CO,-+11/, 1,0 Hiiss..4+-Cl (Gas 
CH.Br (Gas)+-314,0 = CO, +11/,H,0 (fliiss.)+-Br (Gas 
CH,J (Gas) + 31/,0 = CO, + 11,10 (fliiss.) + J (Gas 
CoH, Cl (Gas) +-61,0 = 2C0,+21/, 1,0 (fliiss.)+-Cl (Gas 
CLH, Br (Gas) +61/,0 =2C0,4-211L0 (fliiss. +-Br (Gas 


Die Chlorverbindungen bildecen bei der Verbrennung kein treies 
Chlor, sondern HCl. Die hier fiir Chlormethyl und Chloraethyl angege- 
benen Werthe sind daher aus den von Berthelot direct beobachteten: 
156.500¢- und 309.500. unter der Annahme des obigen Reactionsverlauts 


von mir berechnet worden. 
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ee Bd4AT 4: 
a, 1899 
ee ee ere 129] 
Chloriithyl ........ pom a A992 
a ee eee ee 3023 


Kin ganz gleichartiges Verhalten zeigen nun solehe Substi- 
tutionsproducte auch in optischer Bezichung. Das  specifische 
Brechungsvermégen der Chlorverbindungen ist grésser, als das 
der Bromverbindungen und das Brechungsvermégen dieser ist 
vrisser, als dasjenige der jodirten Kérper, wie sich aus folgender 


kleinen Tabelle ergibt: 


Tabelle XIII. 


A-1 

qd *9 qd = 

4 A 4 
Propylehlorid........ C,H,CL O,8898 1.3781 0.4250 
Propylbromid ........ C,H.Br 1,6520) 0 11,4199 0.3105 
PrOpyOGie ....6..s4. C,H.J = 1,7427 = 1,4823 0,2767 
[sopropylbromid. ..... C,H.Br 1,3097  1,4108  0,3137 
Lsopropyljodid ....... C.H.J = =1,70383) 14757  0,2793 


Es kénnen hier noch einige Halogenverbindungen angefiihrt 
werden, welehe von Haagen' in optischer Beziehung untersucht 
wurden und dureh deren Vergleichung sich dasselbe Resultat wie 


aus meinen eigenen Beobachtungen ableitet: 


Tabelle XIV. 


A~} 

ary A a 

Athylenehlorid ....... C,H,Cl,  1,2562 1,4318 — 0,3436 
Athylenbromid....... C,H, Br, 2,1827 = 1,5160  0,2364 


| Poggend. Ann, 131, 117. 
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A—1 

«ee 
BromiMthy! .... 2.255: CoH;Br 11,4000) 11,4095 0,28 ) 
ea ae ates Ci H.J 19350 11,4878 0.251% 
Bromamyl.......... C.H,, Br 1,2045 11,4272 0.5547 
JOMMMEGT . oe ees C.H,,J L475 14714 O199 


Man sieht aus diesen beiden Tabellen, dass sowohl die Diehte, 
als auch der Refractionseoéfficient der Jodverbindungen am 
gréssten, und dass diese Constanten bei den chlorhaltigen Kérpern 
am kleimsten sind. Das specitische Brechungsvermigen dagegen 
zeigt das umgekelirte Verhiiltniss, entsprechend der Verbrennungs- 
wiirme dieser Kérper. 

S. 8. Als Resultat der Vergicichungen in diesem Capitel 
ergibt sich also cine vollkommene U bereinstimmung der 
optischen und der thermisehen Eigenschatten auch 
der halogensubstituirten organischen Verbinduneven. 
Das specifische Brechungsvermigen dieser Koirper 
und ihre speeifische Verbrennungswiirme, d. h. die 
lichtbreehende Kraft und die Verbrennungswirme 
fiir gleiche Gewiehtsmengen Substanz, ist um so 
kleiner, je mehr der Wasserstoff dureh Halogen 
ersetzt wird. Diese Werthe sind bei den bromirten 
Producten kleiner als bei den echlorirten und sie sind 
am kleinsten bei den Jodverbindungen. 


o» Capitel. 


Homologe Reihen. 


§. 9. Alle Forseher, welehe sich mit dem Studium der Fort- 
pilanzung des Liehtes in fliissigen organischen Substanzen be- 
schiiftigten, so Berthelot,! Schrauf,? namentlich aber Glad- 
stone und Dale? und Landolt* haben iibereinstimmend nach- 


1 Ann. Chim, Phys. t. 48, pag. 542. 

- Poggend. Ann. 119, 461. 

’ Lond. Roy. Soe. Proc. 12, pag. 448; Phil. Mag. 26, 454. 
4 Pogvend. Ann. 125, 595. 
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vewiesen, dass das specifische Brechungsvermégen homologer 
Kirper mit der Zunahne des Kohlenstoffs und Wasserstoffs 
wiichst. 

, Das specifisehe Brechungsvermégen* sagt Landolt a. a. 
QO. ,vergréssert sich stets mit dem Steigen der Reihe. Die Diffe- 
renzen fiir das Increment CH, bleiben sich nicht gleich, sondern 
werden um so kleiner, je mehr die Zahl der C- und H-Atome in 
den Gliedern wiiehst. “ 

[ch begniige mich, hier als Beispiel die aus Landolt’s 
See ee 
p20 fiir die Fettsiiuren und 

4 

Akohole anzufiihren. Bei Vergleichung der homologen, zusammen- 
vesetzten Ather ergeben sich durchaus dieselben Erscheinungen. 


Beobachtungen ermittelten Werthe 


Tabelle XY. 


A—| 

. ; A . ’ Differenz 
Ameisensiinre a> oF CH,O, 1,2188 1,3606 Oase4 0.0494 
Essigsiure ....... C,H,O, 1,0495 1,3618 05448 ia 133.7 
Propionsiiure...... CH6O, 0.9946 1,38764  0,38785 0.0249 
Buttersiiure ....... C,H,O, 90,9594 11,5870 0,405 0.0197 
Valeriansiiure ..... C.H,,0, 0,9298 1,3934 0,4231 0.0198 
Capronsiiure ...... C,H,,0, 90,9237 1,4026 0,4359 Me 118 
Onanthsiure ...... CLH,,0, 0,9160 1,4101 04477’ 
Methylalkohol cere CH,O  0,79538 11,3214 0,4042 0.0373 
Athvlalkohol...... CoH,O 0,8000 18552 O44] 5 0.0914 
lsopropylalkohol... C,H,Q — 0,8030  1,3717  0,4629 ae 156 
Isobutylalkohol.... C,H,,O 90,8062 1,3858 0,4785 0.0102 
Gihr. Amylalkohol. C,H,,0 0,8128  1,3971 0.4888 ~~ 


Kin ganz gleichartiges Verhalten zeigen die Glieder homo- 


loger Reihen bei der Verbrennung zu Kohlensiure und Wasser. 
Die entwickelte Wiirme fiir gleiche Gewichtsmengen 
Substanz ist um so grésser, je héher diese in der Reihe steht; 


hierbei 


und auch hier werden die Differenzen fiir das Increment CH, 


immer kleiner. 
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Fiir die Fettsiiuren liegen folgende, meist von Favre und 
Silbermann herriihrende Zahlen vor: 


Tabelle XVI. 


Wiarmeentwicklung 


fiir 1 Grm, Differenz 
a ee ———— a 
1, ‘canchnra ) AYO cal. 
Ameisensiture...... CH,O, 1522 1983 
Essigsiiure ........ C,H,0, BDOD ; 
i es Batty + 1165 
Propionsiiure ...... CHO, 4670 977 
- Ms aa dd 
Sa ») 
Butter iure C,H.O, 64% 799 
Valeriansiiure...... C.H,,0, 6439 _ 
» 0 2 ( 18 
2 \, . 153 a 1 : 747 
Capronsiiure ....... UO, (15% 
), 147 rs a ‘ rf )> ° 
Palmitinsiiure ...... Cian 9516 
Stearinsiure....... Fm iY 9716 


Fiir die Alkohole der Fettreihe wurden von Favre und 
Silbermann und von Louguinine naehstehende Werthe 
cetunden. 


Tabelle XVIL. 


Wiirmeentwicklung 


3 


fiir 1 Grin. Ditferenz 

Methylalkohol peer CH,O 5307 1877 

Athylalkohol parts ee C1 [.¢ ) i184 _— 

| lsopropylalkohol ... C,H.O T9714 ats 

gery ' ODD 

[sobutylalkohol .... C,H,,0 S604 114 
! Gaibr. Amylalkohol . C.H,,O0 9O1S 
* Caprylalkohol...... CH, .O YTO9 
ee a a eo eG C,H 3,0 10629 


Eine thermische Vergleichung der homologen zusamimen- 
vesetzten Ather ergibt ebenfalls bei steigendem Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt wachsende Wiirmeentwicklung und Abnalme 
der Differenzen dieser Werthe, ganz entsprechend dem Brechungs- 
vermogen. 


1 Berthelot, Méecan. chim. [, p. 407. 
2 Louguinine, Compt. rend. 92, 525. 
> Louguinine, Compt. rend, 90, 1279. 
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§. 10. Es stimmen demnach die optischen und die 
(hermisehen Erseheinungen inden homologen Reihen 
Sowohl das Licht- 
Verbrennungs- 


ebentalls vollstindig iiberein. 


brechungsvermégen, als auch die 


wiirme gleicher Gewichtsmengen homologer Ver- 
bindungen nimmt mit steigendem Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt stetig zu, waihrend die Differenzen 
fiir das Increment CH, bei beiden Constanten mit 


wachsendem Moleculargewiecht abnehmen. 


A. Ciapitel. 


Die optischen und thermischen Erscheinungen bei den Isomeren 
von gleichem Sattigungsgrade. 


S$. 11. Der Einfluss der chemischen Constitution auf das 
specifische Brechungsvermégen der Kérper von gleicher empi- 
rischer Formel ist zuerst eingehender von Landolt (a. a. 0.) 
untersucht worden. Er verglich hauptsiichlich die Fettsiiuren und 
ster, fiir welche sich folgende Werthe 


die ilnen isomeren 


ergaben. 


Tabelle XVIII. 





A— | 

(20 (20 

4 A 4 
Propionsiiure ....... 0.9946 1.3764 O,3785 
C,H,O, | Essigsaures Methyl .. 0,9039 1,3516 03889 
Ameisensaures Athyl . 0,9064 1,3504 0,5866 
cHo. Buttersiiure......... 0.9594 1,3870 0,4034 
Vos"? (¢ Essigsaures Athy! O,9007 1,3629 0,4029 
CHO.) Valeriansii re....... 0.9298 13954 0,4231 
5102 ) Buttersaures Methyl. . 0,8962 1.3788 0.4227 
Capronsiiure .... 2... 0,9237 1,4026 0,4359 
CHO Valeriansaures Methyl 0,8795 1,3842 0,4368 
oie?) Buttersaures Athyl... 0,8892 1,3858 (),4339 
- Ameisensaures Amyl. 0,8802 1,5874 0,4401 

















Uber den Zusammenhang d. opt. u. therm. Eigenschatten ete. (4] 


A—! 

ad r ad ~~ 
Onanthylsiiure 2... .. 0.9160 1,410] O,4477 
C.H,,0, . Valeriansaures Athyl. 0.8661 1,3806 O, 4464 
Essigsaures Amyl.... 0,856] 1,305] 4592 


Man findet hier, dass die Siiuren in ihrem specifischen 
Brechungsvermégen den Estern meist sehr nahe kommen, obgleich 
Dichte und Refractionscoé@fficient erheblich von einander = ab- 
weichen. Die Unterschiede im Brechungsvermiégen sind zum 
Theil so gering, dass sie durch Beobachtungsfehler vollkommen 
erklirt werden kénnen, zuweilen scheinen indessen die Differenzen 
die Beobachtungstehler zu iibersteigen. 

Vor Kurzem sind die physikalischen Eigenschatten einer 
erossen Zahl soleher zusammengesetzter Ather im Laboratorium 
des Herrn Lothar Meyer untersucht worden. [ch fiihre im Nach- 
stehenden die von Herrn John H. Long 'angegebenen Brechungs- 
indiees fiir das Natriumlicht 2, nebst der Dichte d und dem 


, | ‘ Lp — I — 
hieraus berechneten Brechungsvermigen *” 7 an. Die Werthe 
( 
beziehen sich auf die Temperatur 20° C, 
Tabelle XIX. 
U1 . l 
d U.P d 
C,H,0, ! Propyltormiat ....... V,8962 3175 0,4212 
| ' Methylpropionat..... O,9246 1.3776 0.4084 
\ Isobutylformiat...... O,8657 1.3874 O,4475 
C.H,,U, . Athylpropionat...... O,8904 13842 O4515 
( Methylisobutyrat .... 0.8895 1,3840 0.4518 
CHO Propylpropionat..... 0,8828 1,3955 O,4457 
_— Athylisobutyrat ..... O,8697 1 B880 0,446 1 
CH \ Isobutylpropionat.... 0,-6%4 1,397d Q,4572 
ae | Propylisobutyrat..... O,8738 15959 0,453 1 





1 American Journ. of Science, 21. 279. 
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up —l 

d Lp d 
Amylpropionat ...... O,8703 1,4065 0,4671 
CHO [sobutylbutyrat ..... 0,8627 1,4045 0,4689 
hl alti | Propylvalerat ....... 0,863- 1,4036 0.4675 
[sobutylisobutyrat ... O,8575 1.5999 0,4664 
, Amylbutyrat........ O,8646 1.4110 V,4754 
CyH,.O, | Amylisobutyrat ..... O,8580 1,4076 0.4751 
| lsobutylvalerat...... O,8558 1,406: 0,4748 


Aus dieser Tabelle ergibt sich ebentalls, dass die isomeren 
Ester meist ein nahezu gleiches specifisches Brechungsver- 
méven besitzen. Nur in den zwei ersten Paaren dieser Substanzen 
bemerkt man einen erheblichen Untersehied. Ich bin indessen 
veneigt, diese Differenzen der unvollkommenen Reinheit der 
Ameisensiiure Ather zuzuschreiben, welche sich dureh ihre 
besonders leichte Zersetzlichkeit auszeichnen. 

Wenn daher auch eine vollstiindige Ubereinstimmung der 
Siiuren und der ihnen isomeren Ester betreffs des specifischen 
srechungsvermbgen nicht stattzufinden seheint, so kann hier doch, 
wie sich aus den vorstehenden Tabellen ergibt, der Einfluss der 
Atomgruppirung, wenn ein soleher tiberhaupt vorhanden ist, 
jedentalls nur ein sehr geringer sein. 

Vergleichen wir nun die Siiuren mit den ihnen isomeren 
Estern in thermischer Beziehung. In der folgenden Tabelle sind 
die Beobachtungen von Favre und Silbermann nebst einigen 
neveren von Berthelot und Ogier und von Louguinine, 
zusammengestellt. 


Tabelle XX, 


Wirmeentwicklung 
fiir 1 Grm. fiir 1 Mol. 


CH, | Essigsiure .......-. 3505. 210300 
o*"* ( Methylformiat....... 3863 231800 ! 


| Berthelot und Ogier, Compt, rend, 92, 669. 
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Wiirmeentwickluing 
tir 1 Grm. tiv 1 Mol. 


a —“— a _— ee 


Onanthsiiure ....... 7430)  96D900 ! 
C.H,,0, , Athylvalerat........ (835 9 LOL8550 
Amylacetat......... T9IT1 1036230 
\ Propionsiiure ....... 4670 — §455380 
C.H,.O, ; Athylformiat........ 5243 = 388000 * 
| Methylacetat........ 5342 395308 
CHO. | Buttersdure......... D647 496956 
i re 6293  Dd3758 3 
CHO | Valeriansiiure....... 6459 = GD6778 
ato"? ( Methylbutyrat....... 6798 693447 
, Capronsiiure.... 0... 715% 850209 4 
C.H,,.0, . Athylbutyrat........ TOOT 822556 
a : nate re 
Methylvalerat....... (376 XDDG16 


Man ersieht aus diesen Zahlen, dass die Verbrennungswiirme 
der Siiuren derjenigen ihrer isomeren Ester nicht gleich ist, sondern 
dass die Ersteren erheblich geringere Wiirmemengen entbinden. 
Eine Ausnalme scheint das Athylbutyrat mu ‘machen, dessen 
Verbrennungswiirme um cirea ein Percent kleiner ist, als die 
der isomeren Capronsiiure. Vielleicht ist die Ursache dieser 
Anomalie in einer mangelhaften Genauigkeit der Beobachtungen, 
respective Unreinheit der Substanzen, zu suchen. Soweit man 
aus diesen wenigen Messungen urtheilen Kann, scheint es, als ob 
die Verbrennungswiirmen der isomeren Ester sich nicht erheblich 
von einander unterscheiden. So ist der Untersehied zwischen der 
Verbrennungswiirme des Athylformiats und Methvlacetats ein 
viel kleinerer, als die Differenz zwischen diesen Werthen und 
demjenigen der isomeren Propionsiiure. Ebenso  entwickeln 
Athylvalerat und Amylacetat sehr dihnliche Wirmemengen. 

1s scheint daraus hervorzugehen, dass, je verschiedener der 
echemiseche Charakter der Isomeren ist, desto verschiedener auch 
ihre Wiirmewirkungen sind. Bei der hier besprochenen Art von 
1 Von Favre i. Silbermann durch Interpolation abgeleiter. 

2 Berthelot und Ogier, Compt. rend. 92, 669. 

3 Louguinine. loc. cit. 91, 329. 

4 Derselbe a. a. O. 92, 525. 
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[somerie wiirde, den vorstehenden Beobachtungen zufolge, der 
Einfluss der verschiedenen Atomgruppirung auf die thermischen 
Verhiiltnisse, ein grésserer sein, als in optischer Beziehung. 

Das vorliegende Beobachtungsmaterial ist indessen zu diirf- 
tig und ausserdem bietet die genaue Ermittlung der thermischen 
Constanten der Ester, wegen der Unbestiindigkeit dieser Sub- 
stanzen, dieselben Schwierigkeiten, welche auch der genauen 
Feststellung ihres Lichtbrechungsvermigens entgegenstehen, 
so dass der Einfluss der Atomgruppirung der Koérper auf ihre 
Verbrennungswiirme aus den angefiihrten Beobachtungen nicht 
mit geniigender Sicherheit zu erkennen ist. 

§. 12. Die Frage, ob gleiche empirische Zusammensetzung 
auch gleiches Brechungsvermigen bedinge, ist in den friiheren 
Theilen dieser Arbeit an der Hand eines zuverlissigeren und so 
reichhaltigen Beobachtungsmateriales untersucht worden, wie 
ein solehes bis dahin noch nieht zur Vertiigung gestanden hatte. 
Dasselbe umfasst Kérper der verschiedenartigsten Classen und 
die eben erwiihnte Frage ist wohl damit endgiltig zum Abschluss 
gebracht worden. Ich habe dort nachgewiesen, dass das 
Brechungsvermégen von Kérpern derselben Molecularformel 
gleich oder nahezu gleich ist, wenn die Isomerie nur auf einer 
verschiedenen Gruppirung der Atome beruht, ihr Verbindungs- 
vermégen aber in gleicher Weise befriedigt wird. Dagegen ist 
das Brechungsvermégen solcher Isomeren wesentlich verschieden, 
welche sich betreffs Beanspruchung der Verwandtschaftkraft ihrer 
Atome ungleichartig verhalten. Auf diesen letzteren Fall komme 
ich weiter unten zurtick, hier soll zunichst das physikalische 
Verhalten von I[someren gleichen Siattigungsgrades — erértert 
werden. 

In der folgenden Tabelle sind die Beobachtungsergebnisse 
fiir die isomeren Kérper der Fettreihe zusammengestellt. 


Vabelle XIX. 


on (as 


qd 20 ‘ a" P| id 
| Athylenchlorid ...... 1,2521 1,4315 0,3446 34,12 


1~H,Cl, 5 « ; ; | 
“es | Athylidenchlorid .... 1.1745 1,4045 0.3445 34,10 




















r 
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/ 


A--1 i—1)\ 

d 20 dw PP 7x | 

4 A 4 \ 4 / 

CLO Propylalkohol....... O0,8044 1.5754 0,4667 28,00 

3°81 Tsopropylalkohol .... O,7887 1.3679 0,4665 27,99 
CHO ! Propylaldehyd ...... U,8066 1,3554 048582 25,42 

oe © BE occa sccs anes O,7920 1,3489 0,4405 25,55 

Propylbromid ....... 13520 1.4199 O3105 38,20 
C,HBr } 7 ght a aaa 

ial ' [sopropylbromid..... 13097 1.4108 0.31306 58,58 
CHA ( Propyljodid ........ 17427 14825 0.27607 47,05 

s™ ! Tsopropyljodid ...... 1,033 14757 0.2793 47,48 

| Norm. Butylalkohol .. O,8099) 1,3889 04790 35,45 
C,H, 0 ) lsobutylalkohol ..... O,8062 1.3858 O4785 3541 
| Trimethylearbinol ... 0.7864 1,3776 O,4802 35,53 

\ Butylaldehvd ....... O.S8170 1.5737 O457T4 32,93 
C,H,.O ; ' . ae . 

"8" t Tsobutylaldehyd ..... O,7938 1,3626 0568 32,89 
CHO | Buttersiiure......... OO8T 1.3871 04038 35,54 
As"? | Tsobuttersiiure ...... 0.9490 1,3826 0.4031 35,48 
; , | Butyrylehlorid ...... 10277 1.3998 O.3890 41,43 
C,H.OCL) 2 vil gies 

' Isobutyrylehlorid .... 1,0174 1.3956 O.3888 41,41 

cHy ! Norm. Butyljodid .... 1,6166 1.4786 0.2960 54,47 

vs" 1 Tsobutyljodid ....... 16056 1,4748 0.2957 54,41 


Wie sich aus der vorstehenden Tabelle ergibt, besitzen die 
isomeren Alkohole, ebenso die isomeren Siiuren, Aldehyde, 
Chloride, Bromide ete. meist nahezu ganz gleiches specifisches und 
moleculeres Brechungsvermégen; die vorkommenden Differenzen 
sind so gering, dass sie durch die unvermeidlichen Versuchsfehler 
vollkommen erkliirt werden kinnen. 

In thermischer Beziehung lagen bis vor Kurzem, abgeschen 
von den wenigen oben angefiihrten Messungen der Verbrennungs- 
wirme isomerer Ester, noch keine Untersuchungen betreffs der 


Isomerie innerhalb ein und derselben Classe von Kérpern vor. 
Herr Berthelot hat zwar schon vor mehreren Jaliren die Ansicht 
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ausgesprochen, dass isomere Kérper von gleicher chemischer 
Function bei ihrer Entstehung und bei der Bildung von Abkémm- 
lingen nahezu gleiche Wirmemengen entbinden, allein der 
experimentelle Nachweis hiefiir ist erst in der jiingsten Zeit bei- 
gebracht worden. 

Hauptsiichlich sind es die Arbeiten von Louguinine, durch 
welche nachgewiesen wurde, dass isomere Kiérper derselben 
Classe der Fettreihe gleiche oder nahezu gleiche Wirmemengen 
bei der Verbrennung entwickeln. 

So fand Louguinine !' die Verbrennungswirme von einem 
Molekiil Normalpropylalkohol in Grammen zu 480313°!; wiih- 
rend die gleiche Gewichtsmenge [sopropylalkohol 478254 ent- 
wickelt. Diese beiden Werthe unterscheiden sich von einander 
kaum um ein halb Pereent und sind daher als identiseh zu 
betrachten. Derselbe Forscher bestimmte die Verbrennungswirme 
von [sobutylalkohol ? und Trimethylearbinol ? und fand_ fiir 
moleculare Mengen 636707, respective 632818, also ebenfalls 
eine Ubereinstimmung bis auf cirea zweidrittel Percent.’ Die Ver- 
brennungswiirme des gewdéhnlichen Gihrungsamylalkohols, 
793625" unterscheidet sich von derjenigen des Dimethyliithyl- 
sarbinols, 788545°' um kaum O:7 Percent.’ Ebenso wie die 
lsomeren einatomigen, so entwickeln auch die zweiatomigen 
Alkohole gleicher Molecularformel annihernd gleiche Wirme- 
mengen. So wurde fiir Normal-Propylglycol 451171, fiir Iso 
propylglyecol 436240! getunden.® Die Differenz betriigt cirea ein 
Pereent, iibersteigt also kaum die gewéhnlichen Beobachtungs- 
fehler. Fiir das Methylal, weleches den Propylglyeolen isomer und 
ebentalls ein gesiittigter Kérper ist, wurde, trotzdem diese Sub- 
stanz einer andern Classe angehort, von Berthelot und Ogier‘ 
ein Werth gefunden, welcher sich demjenigen der Glycole voll- 


! Compt. rend., 90, 1279. 


2 Loe, eit. 


3 Compt. rend., 92, 525. 

' Aus Favre und Silbermann’s Untersuchungen ergibt sich fiir 
Butylalkohol durch Interpolation der Werth 633440¢a!, 

* Louguinine, Compt. rend., 90, 1279. 

6 Derselbe a. a. O., 1, 297. 


* Loe. eit. 92, 769. 
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kommen anschliesst, niimlich 433900°'. Ebenso besitzen Aceton 
und Propylaldehyd fast ganz gleiche Verbrennungswiirme. Fiir 
ersteren Kérper wurde von Favre und Silbermann gefunden 
423574, fiir Propylaldehyd von Berthelot ' 419400. Der 
Unterschied betriigt weniger als ein Percent. 

In der nachstehenden Tabelle sind die hier angefiihrten 
Werthe, nebst denjenigen fiir 1 Gr. Substanz iibersichtlicher 
zusammengestellt. 


Tabelle XXII. 


Wirneentwicklung. 


—_ ee 
fiir 1 Gr. fiir 1 Mol. 
CHO!) Propylalkohol ........ 8005!) 4803138! 
5; Lsopropylalkohol ...... 7971 47824 
CH \ lsobutylalkohol ....... 8604 O56707 
4 te) Trimethylearbinol ..... 8552 632818 
CHO \ Gihr. Ainylalkohol .... 9018 793623 
1? Dimethyliithylearbinol .. 8961 T88D43 
CHO? CR. 4 cn en we Os da 7303 4?3574 
+6" + Propylaldehyd ........ 123 i 419400 
TROMTMEIVOO .. 00650 DOTS 431171 
C,H,O, | Isopropylglyeol ....... 5740 = 436240 
( PR ket en esse ans HTO9 433900 


S$. 13. Aus diesem, allerdings noch wenig zahlreichen Beob- 
achtungsmaterial geht doch schon deutlich genug hervor, dass 
das thermische Verhalten isomerer Kérper gleichen 
Saittigungsgrades dem optischen analog ist. Ebenso 
wie das Brechungsvermégen isomerer Alkohole, Alde- 
hyde und isomerer Kérper anderer Classen der Fett- 
reihe identisehist, so entwickeln dieselben auch bei 
der Verbrennung gleiche, oder nahezu gleiche Wirme- 
mengen. 


1 Compt. rend., 83, 415. 
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ausgesprochen, dass isomere Kérper von gleicher chemischer 
Function bei ihrer Entstehung und bei der Bildung von Abkémm- 
lingen nahezu gleiche Wirmemengen entbinden, allein der 
experimentelle Nachweis hiefiir ist erst in der jiingsten Zeit bei- 
gebracht worden. 

Hauptsiichlich sind es die Arbeiten von Louguinine, durch 
welehe nachgewiesen wurde, dass isomere Kérper derselben 
Classe der Fettreihe gleiche oder nahezu gleiche Wirmemengen 
bei der Verbrennung entwickeln. 

So fand Louguinine ! die Verbrennungswirme von einem 
Molekiil Normalpropylalkohol in Grammen zu 480313°'; wiih- 
rend die gleiche Gewichtsmenge [sopropylalkohol 478254 ent- 
wickelt. Diese beiden Werthe unterscheiden sich von einander 
kaum um ein halb Percent und sind daher als identiseh zu 
hetrachten. Derselbe Forscher bestimmte die Verbrennungswiirme 
von Tsobutyl:dkohol ? und Trimethylearbinol * und fand _ fiir 
moleculare Mengen 636707, respective 632818, also ebenfalls 
eine Ubereinstimmung bis auf cirea zweidrittel Percent.* Die Ver- 
brennungswiirme des gewoéhnlichen Gihrungsamylalkohols, 
793625" unterscheidet sich von derjenigen des Dimethyliithyl- 
sarbinols, 788543! um kaum 0:7 Percent.” Ebenso wie die 
ilsomeren einatomigen, so entwickeln auch die zweiatomigen 
Alkohole gleicher Molecularformel anniihernd gleiche Wiarme- 
mengen. So wurde fiir Normal-Propylglycol 451171°, fiir [so 
propylglyeol 436240 gefunden.® Die Ditferenz betriigt cirea ein 
Pereent, iibersteigt also kaum die gewéhnlichen Beobachtungs- 
fehler. Fiir das Methylal, welches den Propylglycolen isomer und 
ebenfalls ein gesiittigter Kérper ist, wurde, trotzdem diese Sub- 
stanz einer andern Classe angehért, von Berthelot und Ogier‘ 
ein Werth gefunden, welcher sich demjenigen der Glycole voll- 


! Compt. rend., 90, 1279. 

2 Loe. eit. 

3 Compt. rend., 92, 525. 

' Aus Favre und Silbermann’s Untersuchungen ergibt sich fiir 


veyed 


Butylalkohol durch Interpolation der Werth 633440¢a!, 


* Louguinine, Compt. rend., 90, 1279. 
6 Derselbe a. a. O., 1, 297. 


* Loe. eit. 92, 769. 




















Uber den Zusammenhang d. opt. u. therm. Eigenschatten ete. 747 


) 


kommen ansehliesst, niimlieh 433900. Ebenso besitzen Aceton 
und Propylaldehyd fast ganz gleiche Verbrennungswiirme. Fiir 
ersteren Kérper wurde von Favre und Silbermann gefunden 
423574"', fiir Propylaldehyd von Berthelot ' 419400°. Der 
Unterschied betriigt weniger als ein Percent. 

In der nachstehenden Tabelle sind die hier angefiihrten 
Werthe, nebst denjenigen fiir 1 Gr. Substanz iibersichtlicher 
zusammengestellt. 


Tabelle XXII. 


Wirmeentwickluny. 


——— al a 
fiir i Gr. fiir 1 Mol. 
CHO) Propylalkohol ........ 800D%! 48031364! 
38; Lsopropylalkohol ...... 1971 178254 
CH \ Isobutylalkohol ....... 8604 b560707 
+ te | Trimethylearbinol ..... 8552 32818 
CHO \ Gihr. Ainylalkohol .... 9018 T9525 
y 2  / Dimethylithylearbinol .. 8961 788543 
Peer TT ere 7303 4AP3BDTA4 
C,H,O) = anon 
*°” { Propylaldehyd ........ (23; 419400 
| Propylglycol ......... DOTS 451171 
C,H,O, | lsopropylglyeol ....... 740) 436240 
PEE ns 6s es hess HTO9 ABSIOV 


S. 13. Aus diesem, allerdings noch wenig zahlreichen Beob- 
achtungsmaterial geht doch schon deutlich genug hervor, dass 
das thermische Verhalten isomerer Kérper gleichen 
Saittigungsgrades dem optischen analog ist. Ebenso 
wie das Brechungsvermégen isomerer Alkohole, Alde- 
hyde und isomerer Kérper anderer Classen der Fett- 
reihe identiseh ist, so entwickeln dieselben auch bei 
der Verbrennung gleiche, oder nahezu gleiche Wiirme- 
mengen. 


» 


1 Compt. rend, 83, 415. 
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-». Capitel. 


Polymere Verbindungen 


§. 14. Es ist eine bekannte Erscheinung, dass der Process 
der Vereinigung mehrerer Molekel eines Kérpers zu einer neuen 
Substanz von héherem Moleculargewicht immer mit einer bedeu- 
tenden Wiirmeentwicklung verbunden ist. Berthelot und ferner 
Troost und Hautefeuille bestimmten die Wirmemengen, 
welche bei einigen solcher Polymerisationsvorgiinge entwickelt 
werden und fanden folgende Werthe: ! 


Tabelle XXIIL. 


Diamylen. B. 2 C,H, _ fliiss. CC, Hy, Hiiss. =11800°- 
Benzol ... BB. 3 C,H, gas. C,H, gas, 180000 
Unlésliches 
Chloral.. B. n C,HCI1,O fliiss. n(C,HCL,O) fest nd 8900 
Cyanursiure T.H. 38 CHNO » Tae, 43200 
Cyamelid .. T.H.n CHNO » n(CHNO) » ux 17600 
Die Verbrennungswiirme der Polymerisationsproducte muss 
demnach Kleiner sein, als diejenige gleicher Gewichtsmengen der 
Muttersubstanzen. In der That wurde bereits von Favre und 
Silbermann beobachtet, dass gleiche Gewichtsmengen polymerer 
Verbindungen bei der Verbrennung ungleiche Wirmemengen 
entwickeln, und dass die Verbrennungswiirme mit wachsendem 
Moleculargewicht stets abnimmt. So ergab sich die von 1 Gr, 
der nachstehenden Koérper entwickelte Wirmemenge, wie folgt: 


Tabelle XXIV. 


C,H,.O0 Aceton 1303". 
C,H,,0,  Athylbutyrat TOO 
C.H,, Amylen 11491 
C,H, Diamylen 11303 
CHa, Ceten 11055 
Cro Hay Tetramylen 10928 





‘ Berthelot, Essai de mécanique chimique, L., pag. 411. 











a 
; 
5 
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Ganz gleichartig verhalten sich nun die polymeren Koérper 
auch in optischer Beziehung. 

Von Landolt! wurde bereits nachgewiesen, dass wiihrend 
bei Verdopplung des Moleculargewichtes, Brechungsindex und 
Dichte der Kérper wachsen, das specifische Brechungsvermiégen 
dagegen stets eine Verminderung erleidet. Dies ergab sich aus 
foleenden Beobachtungen: 


Tabelle XXY. 


A— | 

d 20 ad 20 

4 A r 
C,H,O rere 0,779) 1,3223 0.4152 
C,H.0, Buttersiure ........ O,9594 1.3870 0.4034 
C,.H.0 ee een O,7T920 1,3489 0,4405 
C,H,,0, Capronsiiure........ O257 } 4026 O,4359 
Oe | S| 0,7984 1,8: 75 O,4728 


Y lalartie - “ad | . RAR ‘ 2-7 
C, H,,0,  Valeriansaures Amyl. 0,8568 14009 0.4679 


Diese Ersecheinung fand ich durch eine gréssere Anzahl 
eigener Beobachtungen bestiitigt, von denen indessen nur eine, 
welche ein niiheres Interesse verdient, angefiihrt werden mag. 
Der Paraldehyd besitzt niimlich ebenfalls gréssere Dichte und 
Refractionsindex, aber kleineres Brechungsvermégen, als der 
Acetaldehyd, aus welchem er durch Polymerisation entstanden ist. 


Tabelle XXVI. 


i— | 

a , de 
C,H,O re 0,7799 1,3223 0.4152 
C,H,,O,  Paraldehyd ....... » 0.9943 1.3993 0.3976 


Man sieht aus dem Vorhergehenden, dass das optische und 
das thermische Verhalten der polymeren Verbindungen ebenfalls 
vollkommen iibereinstimmt. Das Diamylen ist in optischer und 
der Paraldehyd in thermischer Beziehung noch nicht untersucht. 
Aber man kann mit Bestimmtheit voraussagen, dass das Brechungs- 
vermégen des Diamylens kleiner ist, als dasjenige des Amylens 


'Poggend. Annal. 125, 595 
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und die Verbrennungswiirme des Paraldehyds geringer als die 
einer gleichen Gewichtsmenge Acetaldehyd. 

§. 15. Die hier angefiihrten Thatsachen ergeben, dass 
durch die Polymerisation sowohl das Lichtbrechungs- 
vermibgen, als auch die Verbrennungswirme gleicher 
Gewichtsmengen der Koérper vermindert wird, und 
dass beide Constanten um so stirker abnehmen, je 
hiher das Moleculargewicht der neu entstehenden 
Verbindung ist. 

o. Capitel. 
Das Verhalten der Isomeren ungleichen Sattiguugsgrades. 

S. 16. In §. 3 ist gezeigt worden, dass wenn einem Alkohol 
zwei Wasserstoffatome entzogen werden, so dass derselbe in 
Aldehyd oder Keton umgewandelt wird, sowohl das specifische 
Brechungsvermigen, als auch die Verbrennungswiirme der Pro- 
ducte erheblich sinken., 

Betreffs des Brechungsvermibgens habe ich in den friiheren 
Theilen dieser Untersuchungen nachgewiesen, dass ganz andere 
Erscheinungen auftreten, wenn einer Substanz ein oder mehrere 
Wasserstoffatompaare in der Weise entzogen werden, dass hier- 
durch doppelte Bindungen der Koblenstoffatome entstehen. In 
diesem Falle nimmt das specifische Brechungsvermégen nicht ab, 
sondern es nimmt in den meisten Fiillen sogar noch etwas zu, wie 
aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 


Tabelle XXVIL. 





A—!] 

d 2”) d 20 

4 A 4 
Propylaldehyd ...  C,H,O 0.8066 1,553 0,4582 
Acrolein ....... CHO 8410 1,5801 0,4520 
Propylalkohol C,H,O 0,8044 1,3754 O,4667 
Allylalkohol C,H,O O,8540 1,3988 0,4670 
Propylehlorid ... C,H C1 O,8898 1,578] 0.4250 
Allylehlorid ..... CoH.Cl O0,9379 1,400] 0,4266 
[sobuttersiiure CH.O, O,9490 1,5826 0.4031 
Methaerylsiure... C,H,O, 1,0153 1.4140 0,4078 

















j 


Uber den Zusammenhang d. opt. u. therm. Eigenschatten ete.  ¢01 


A—I 

d 20 , d 2 

4 ' ‘ 
Propylacetat..... C.H,,0, O,8856 1.3743 4226 
Allylacetat ..... CoH.O, 0.9276 1,3915 0.4221 
Propylithyliither C.H,,0 O,7386 13598 OASTI 
Allylithylaither...  CjH,,O 0.7651 Lid) O,4907 
Ainylen ........ C.H,,, 0,6476 1,3635 O.5613 
Valerylen ...... C.H, O,6786 1.3857 O.D683 
errr rer a7 | 0.6603 13654 O.D54 
(ere C,H, O,6880 1.3859 O.5609 


Kin Koérper, in welchem mehrfache Anziehungen yen Kohlen- 
stoffatomen vorkommen, wird demnach ein grésseres Brechungs- 
vermégen besitzen, als Isomere, in denen derartige Bindungen 
fehlen. Dass dies in der That der Fall ist, habe ich in den vorherge- 
henden Theilen dieser Untersuchungen austiihrlich nachgewiesen 
und gezeigt, dass die Molecularrefraction und demgemiiss auch das 
specifische Brechungsvermébgen der Kérper, in welchen Kohlen- 
stoff-Doppelbindungen enthalten sind, ausnahmslos grisser_ ist, 
als sich aus ihrer Elementarzusammensetzung ableitet, wiihrend 
bei denjenigen Substanzen, welchen solehe Doppelbindungen 
fehlen, die beobachtete und die berechnete Molecularrefraction 
zusammenfallen. 

fm zweiten Theil dieser Arbeit ' ist ferner dargethan worden, 
dass auch die doppelte Anziehung zwischen Kohlenstoff und 
Sauerstoff die Atomretfraction dieser Elemente erhoht, und dem- 
nach auch das Vorhandensein der Gruppe C =O eine Vermehrung 
des Brechungsvermégens der Kérper bewirkt. 

[ch habe indessen nachgewiesen, dass der optische Ein- 
fluss dieser zweifachen Anziehung zwischen Sauerstoff und Koh- 
lenstoff ein viel kleinerer ist, als derjenige der Doppelbindung 
zwischen Kohlenstotfatomen, und dass desshalb bei einer Wasser- 
stoffentziehung, welche eine doppelte Bindung von Sauerstoff zur 
Folge hat, das specifische und inoleculare Brechungsvermigen 
vermindert wird, wiihrend es nicht abnimmt, wenn dureh die 
Wasserstoffabspaltung eine Doppelbindung von Kollenstoffatomen 


I Liebig’s Annal. Bad. 2O8,S. 50 uf. 
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erfolgt. Aus diesem Grunde eben besitzen die Aldehyde und 
Ketone ein erheblich geringeres Brechungsvermébgen, als die 
ihnen isomeren Kérper, welehe Doppelbindungen der Kohlen- 
stoffatome enthalten. So sind z. B. diese Constanten bei Propyl- 
aldehyd und Valeral viel kleiner, als bei den Isomeren Allyl- 
alkohol und Allylithylither, wie folgende kleine Tabelle zeigt: 


Tabelle XXVIIL. 


oo are. 

20 (2 | q@ 20 | 

4 A 4 \ : | 

Propylaldehyd ... CHILO O,8066 1,3534 0,4582 25,42 
Allylalkohol..... wii 0.8540 1,3988 00,4670 27,09 
WHR oh dssses CHO 9.7984 1,8775 0,728 40,66 
Allyliithyliither ..  ° ' °  0,7651) 01,5755) 00,4907 41,91 


S. 17. Wenn nun, wie die Ertahrung lehrt, die Molecular- 
refraction von Substanzen, welche zwei Wasserstoffatome weniger 
enthalten als der Siittigungseapacitit der vorhandenen mehrwer- 
eanz bestimmten Fillen um 2 


< 


thigen Elemente entspricht, nur in 
Kinheiten grisser ist, als sich aus ihrer empirischen Forme! ergibt, 
so ist das Kintreten dieses Umstandes nicht unabhiingig von der 
Anordnung der Bestandtheile des Kérpers. Dieser Refractions- 
iiberschuss ist nicht einfach in dem Mindergehalt an Wasserstoftf 
an sich, sondern in der doppelten Verkettung der Kohlenstoff- 
atome begriindet. — Denn anderntalls miisste die Moleeular- 
retraction der Aldehyde und Ketone ebenfalls um zwei Einheiten 
erésser sein, als die Reehnung nach der Elementarzusammen- 
setzung erwarten liisst, da auch diese Kérper um zwei Wasser- 
stoffatome iirmer sind als die correspondirenden Gesittigten — 
die Alkohole der Fettreihe. 

Die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung geht auch aus dem 
Verhalten des Benzols und seiner Derivate deutlich hervor. 

Der dem Benzol entsprechende gesiittigte Kohlenwasser- 
stoff, das Hexan, besitzt, wie der Versuch ergab,! eine normale 
Molecularretraction. Dem um zwei Wasserstoffatome jirmeren 
Hexylen kommt dagegen, wenn R das theoretische Refractions- 





1. Theil dieser Untersuchungen, a. a. O. 
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diquivalent bezeichnet, der Werth R+-2 zu". Das Diallyl, in welehem 
vier Wasserstoffatome weniger als im Hexan vorkommen, zeigt, 
wie durch das Experiment nachgewiesen wurde, die Molecular- 
retraction R-+-4. Das Benzol enthilt 8 Wasserstoffatome weniger 
als das Hexan. Wenn nun die Wasserstoffentziehung an sich das 
moleculare Brechungsvermégen erhéhte, so wiire zu erwarten, 
dass diese Constante bei dem Benzol R- 8 betragen wiirde. Denn 
man hat: 


Molecularretraction: 


Hexan..... UH. Normal 
Hexylen.... C,H,,—2 H ‘ t+ 2 
Diallyl..... (.H,,—4 H - 
Benzol..... U.H,,—2 H ‘i + o. 


Nun ist aber die Moleeularretraction des Benzols und seiner 
Abkémmlinge nieht um 8, sondern nur um 6 Ejinheiten grésser 
als die normale. Es geht hieraus klar hervor, dass nicht der 
Mindergehalt an Wasserstoff an sich die Ursache des gréssecren 
Brechungsvermébgens gewisser ungesiittiger Kérper sein kann, 
sondern, dass dasselbe dureh eine bestimmte Atomgruppirung 
bedingt wird. 

Da wir aber Grund haben, im Benzo! und seinen Abkémm- 
lingen drei doppelte Bindungen der Kohlenstoffatome anzunehmen, 
welche, nach dem oben Erwiihnten, die Molecularretraction dieser 
Substanzen um 6 Einheiten erhéhen miissten, und da dies in der 
That der Refractionsiiberschuss der Benzolverbindungen ist. so 
erscheint die Annahme, dass eine Wasserstoffentziehung, welche 
keine mehrtache Bindung benachbarter Atome erzeugt, auch das 
Brechungsvermobgen nicht erhbht, als eine nothwendige Folgerung 
aus den Thatsachen. 


1 Dieser Werth ist fiir das Hexylen bisher noeh nicht experimentell 
bestimmt worden, er kann aber nach der Analogie bei andern ungesiittigten 
Kohlenwasserstotten und ihren Derivaten als zweifellos richtig hingestellt 
werden. Denn es wurde z. B. getunden fiir 


Moleeularretraction: 


Ainylen C;H,.—2H Normal + 2 
Valerylen CH, 40 ~ +4. 
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s. 18. Wir haben bis dahin eine vollkommene Uberein- 
stimmung des optischen und thermischen Verhaltens der Kérper 
constatirt. In manchen Fiillen scheint der Einfluss der chemischen 
Zusammensetzung auf die Verbrennungswiirme ein grésserer zu 
sein, als auf das Lichtbrechungsvermégen, nimlich im Falle der 
Isomerie von Siiuren und Estern, aber niemals sind die optischen 
und die thermischen Ausserungen entgegengesetzt. 

Wenn nun Newton zwei Jahrhunderte friiher die Ansicht 
aussprechen konnte, dass der Diamant, da er ein so bedeutendes 
Brechungsvermébgen besitze, ein brennbarer KOrper sein miisse, 
weil alle Substanzen, welche ein grosses Lichtbrechungsvermégen 
zeigen, auch brennbar sind, so kénnen wir heute, da unsere opti- 
schen Kenntnisse sich mehr entwickelt haben, auch in thermi- 
scher Hinsicht weitere Sechliisse ziehen. — Jetzt, da der Ein- 
fluss der doppelten Bindung der Atome auf das Verhalten der 
Kérper constatirt und als Ursache des miichtigen Lichtbrechungs- 
vermébgens der aromatischen Verbindungen, der Harze und iithe- 
rischen Ole, das Vorhandensein von mehrtachen Kohlenstoff- 
bindungen in diesen Substanzen erkannt ist, jetzt kGnnen wir mit 
Recht folgern, dass auch die Verbrennungswiirme derselben dureh 
die doppelte Bindung der Atome vermelhrt werde, dass demnach 
die Verbrennungswiirme von Substanzen, in welchen solehe Bin- 
dungen vorkommen, grésser ist, als die von [someren, in denen 
Doppelbindungen fellen. Ebenso ist zu erwarten, dass von sol- 
chen isomeren Koérpern, welche sich von einander darin unter- 
scheiden, dass in den Einen doppelte Anziehungen zwischen 
Kohlenstoffatomen, in den Andern aber zwischen Sauerstoff- und 
und Kohlenstoffatomen enthalten sind, die Verbrennungswiirme 
der Ersteren die gréssere sein wird, wie dies betrefts des Licht- 
brechungsvermégens der Fall ist. 

§. 19. Die Richtigkeit der Schlusstolgerungen betreffs des 
Kintlusses der mehrfachen Atomverkettung auf die Verbrennungs- 
wiirme der Substanzen, welche Sebliisse wir auf die im Vorher- 
gehenden nachgewiesene Correlation des thermischen und opti- 
schen Verhaltens der fliissigen Kohlenstoffverbindungen griindeten, 
wird nun dureh eine Anzahl in  neuester Zeit von Herrn 
Louguinine publicirter Beobachtungen auf das Vollkommenste 


bestitigt. 
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Herr Louguinine wies zuniichst nach, dass der Allylal- 
kohol und seine Homologen eine erheblich gréssere Verbrennnnes- 
wiirme liefern, als die isomeren Aldehyde oder Ketone — ein 
Resultat, weleches, dem optischen Verhalten dieser Kérper ent 
sprechend, mit Sicherheit vorauszusehen war. 

Die Verbrennungswiirme des Allylalkohols selbst ergab sich ! 
fiir eine Molekel in Grammen zu 442650! Das isomere Aceton, 
dessen Wiirmeentwicklung von Favre undSilbermann gemessen 
wurde, liefert dagegen nur 423574. , also eine um cirea 5°) 
kleinere Wiirmemenge. 


Das Athylvinylearbinol, 


C,H, ) 


C;H C,H. | 


5 I 


CH.OH, 


O = 
0 


besitzt® die moleculare Verbrennungswirme 753214°* und fiir 
eine Molekel des isomeren Valeraldehyds fand Herr Louguinine 
742157. 

Derselbe Forscher bestimmte auch die Verbrennungswiirme 
des Onanthols.? Es ergab sich fiir die Molecularformel der 
Werth 1062596° Die Verbrennungswiirme eines isomeren unge- 
sittigten Alkohols C,H,,O wurde nicht gemessen. Durch Inter- 
polation ergibt sich aber aus der vonLouguinine ermittelten Ver- 
brennungswiirme von Allylalkohol und dreier homologen Alkohole 
fiir einen solehen von der Formel C,H,,O der Werth 1072562": 
also ebenfalls eine grissere Zahl als fiir den isomeren Aldehyd, 
das Onanthol. 

In der folgenden Tabelle sind die hier erwiilinten Zahlen 
mit den entsprechenden Differenzen der Verbrennungswirme 
iibersichtlicher zusammengestellt. 


1 Compt. rend. 91, p. 297. 
2 Loe. cit. 

3 Ebend. 90, p. 1279. 

4 Ala. O. 92, p. 455. 

















(6 Briht. 


Tabelle XXIX. 


Verbrennungs- 


‘ ; Ditferenz 
wiirme t.1 Mol. 


\ ae re 42357 4eal. | 
) ( peal, 
C3H,O | aliylalkohol......... 442650 19076e 
CS errr ree erer (42157 - 
CB yo! ¢ Athylvinylearbinol.... (05214 1105% 
Onanthol ........06. 1062596 - 
' = _ 
7H, 7 Homologer Allylalkohol ? 1072562 JIOO 


Es geht aus diesen Thatsachen unzweitelhaft hervor, dass 
Koérper, in welchen doppelte Bindungen der Kobhlenstoftatome 
enthalten sind, cine gréssere Verbrennungswiirme besitzen, als 
isomere Substanzen, in denen diese Bindungen fehlen und statt 
dessen die Gruppe C=O vorhanden ist, ganz conform dem Ver- 
halten soleher Isomeren betrefts ihres Lichtbrechungsvermégens. 
Wie man bemerkt, wird indessen die Differenz der Verbrennungs- 
wiirmen um so geringer, Je grésser die Moleculargewichte sind. 
Wiihrend die Verbrennungswirme des Allylalkohols, C,H,O, um 
fast 5°), grésser ist, als diejenige des isomeren Acetons, betrigt 
der Unterschied zwischen den entsprechenden Werthen von 
Athylvinylearbinol, C\H,,O0, und Valeral cirea 1,5°/, und die Ver- 
brennungswiirme des Alkohols CLH,,O wird nur noch um ungeftiihr 
1°, grésser sein, als die des isomeren Onanthols. — Es ist das ganz 
ratiirlich, da der Einfluss der Doppelbindung eines Kohlenstoff- 
atompaares auf die Verbrennungswiirme, wie auf alle andern 
-Constanten, tm so kleiner sein muss, je mehr Atome iiberhaupt 
in der Verbindung enthalten sind, d. h. je grésser das Moleeular- 
gewicht und damit die Verbrennungeswiirme ist. In der That findet 
dieselbe Erscheinung auch in optischer Beziehung statt. Die Mole- 
cularretraction 

‘A—1) 
dy , 


\ 


des Allylalkohols, C,H,O, welehe zu 27,09 gefunden wurde, ist 


um cirea ¢@") grisser, als die des isomeren Propylaldehyds, 
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25,42, wiihrend der entsprechende Werth fiir Allylithylither 
C.H,,0, 41,91, nur wn etwa 3° 
Valerals, 40,66. 


S. 20. Kinen sehr interessanten Fall von [somerie bieten zwei, 


» grésser ist, als derjenige des 


ebentalls in thermischer Beziehung von Herrn Louguinine 
untersuchte Substanzen' von der Formel C,,H,,0, das Allyldi- 
propylearbinol 

Gls \c.0n 

(CH), 7 
und das Menthol. Eine Molekel des erstgenannten Kérpers in 
Grammen liefert bei der Verbrennung 1544993 ©, die gleiche 
Gewichtsmenge Menthol dagegen nur 1509160¢, also um 
39833 ° weniger*. Die Constitution dieses Kérpers ist noch nicht 
mit Sicherheit bekannt. Dem Borneocampher in seinem chemi- 
schen Verhalten sehr nahe stehend, liisst sich das Menthol als ein 
Reductionsproduct dieser Verbindung auffassen, und es diirfte 
ihm vielleicht foleende Formel zukommen: 


CH. 


CH 
,™ 
H.C CH 


2 2 


H.C) | 6CH.OH 
7 
CH 


CH, 


in der also keine doppelten Bindungen vorhanden sind. Diese 
Anschauung wird dadureh bestiitigt, dass das Allyldipropyl- 





1 Compt. rend. 92, p. 455. 

2 Das Menthol wurde im festen Zustaunde der Verbrennung unter- 
worten. Zu einer strengen Vergleichung der Verbrennungswiirme dieses 
Korpers mit derjenigen des fliissigen Allyldipropylearbinols ware die Kennt- 
niss der Schmelzwirme des Menthols erforderlich, welche leider noch nicht 
bestimmt ist. Da indessen voraussiehtlich diese Schmelzwarme den Werth 
35833 cal. lingst nicht erreichen wird, so kann man mit aller Wahrseheinlich- 
keit annehmen, dass auch das fliissige Menthol eine geringere Verbrennungs- 


wirme als das Allyldtpropylcarbinol hesitzt. 
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carbinol, welches eine doppelte Bindung von Kohlenstoffatomen 
‘enthilt, eine héhere Verbrennungswiirme liefert, als das isomere 
“Menthol, in dem nach der obigen Formel statt einer doppelten, 
eine einfache Bindung vorkommt, welche die ringférmige 
Gruppirung der Atome bewirkt. 

Das optische Verhalten der aromatischen Kérper, lehrt, dass 
wenn einem Mindergehalt von 2 Wasserstoffatomen keine dop- 
pelte, sondern eine ringférmige Bindung der Kohlenstoffatome 
entspricht, das Brechungsvermégen hierdurch nicht erhéht wird. 
Es liisst sich daher mit grosser Wahrscheinlichkeit voraussehen, 
dass die Molekularfraction des Menthols —- wenn ihm die oben 
angenommene Structur zukommt — kleiner sein wird, wie die des 
erwiihnten Isomeren, wodurech jene Constitutionsformel, wie in 
thermischer, so auch in optischer Beziehung, eine Bestiitigung 
finden wiirde. — In der That fiihrt Gladstone! den Mentha- 
‘ampher (Menthol) unter denjenigen Substanzen an, welche eine 
normale Molecurlarrefraction besitzen, wiihrend das Allyldipropyl- 
‘arbinol, welches eine Kohlenstoff-Doppelbindung enthalt, voraus- 
sichtlich eine um circa 2 Einheiten gréssere Molecularrefraction 
zeigen wird. * 

S$. 21. Es sind bis dahin noch keine Versuche vorhanden, die 
uns belehrenkénnten, welchen Einfluss die verschiedene Bindungs- 
weise des Sauerstoffs in den organischen Substanzen aut die Ver- 
brennungswiirme derselben ausiibt. Nach den Darlegungen des 
S. 19 folgt nur, dass die doppelte Bindung des Sauerstoffs an ein 


! Chem. Soc. Jour, 8, 147. 

2 Aus dem mir wihrend der Ferien zugehenden Hette 13 der ,Chemi- 
schen Berichte“ vom 25. Juli a. ¢., S. 1697, ersehe ich, dass meine hier 
gceiiusserten Ansichten durch die Untersuchungen des Herrn J. Kannoni- 
koftft aut das Vollkommenste bestitigt werden. Derselbe findet die Mole- 


. . A —1 . . _ > Yee 
cularrefraction rf ; Jes Allyldipropylearbinols zu 79, 64, tiir den Mentha- 
tf 


eunmpher dagegen 77, 6, wihrend die Rechnung aus der empirischen Formel 
dieser Kérper den Werth 77:1 ergibt. Das Menthol, welches also eine nor- 
male Molecularrefraction zeigt, enthilt demgemiiss keine Doppelbindung, 
wiihrend das Allyldipropylcarbinol, da seine Molecularrefraction um circa 
2 Einheiten grésser ist, als sich aus der empirischen Formel ergibt, eine 
doppelte Bindung der Kohlenstoffatome enthilt, was auch aus der Bildungs- 


weise dieses Kérpers hervorgeht. 
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Kohlenstotfatom die Verbrennungswiirme der Kérper nicht in dem 
Masse erhéhen kann, als die Doppelbindung zwischen Kohlenstoft- 
atomen, was dem optischen Einfluss dieser Bindungsweisen ganz 
analog ist. — Da es indessen festgestellt ist, dass die Atom- 
refraction des Sauerstoffs, welecher mit beiden Valenzen an ein 
und dasselbe Kohlenstoffatom gekettet wird, grisser ist, als wenn 
der Sauerstoff mit zwei Atomen zusammenhiingt, so ist mit grosser 
Wahrscheinlichkeit vorauszusehen, dass in thermischer Bezichung 
die Bindungsweise des Sauerstoffs von analogem Effect wie in 
optischer sein wird. Es liisst sich also erwarten, dass die Ver- 
brennungswiirme der Aldehyde und Ketone 





welche die Gruppe 
C= enthalten — grésser ist, als die isomerer, anhydridartiger 
Koérper, in denen die ringférmige Gruppe 


| he 
(' | 

0 oder O( Cnn 
C7 \ 


\C 


vorkommt. Es wird daher die Verbrennungswiirme solcher Oxyde 
auch kleiner sein, als diejenige der isomeren, ungesiittigten Kérper, 
in welchen die Gruppe C=C vorhanden ist. ' 

§. 22. Die in diesem Capitel angefiihrten Beobaehtungen 
ergaben, dass die doppelte Bindung von hohlenstoft- 
atomen, welehe das Liechtbrechungsvermégen der hoir- 
per verstirkt, auch ihre Verbrennungswiirme erhiht 
und dass beide Constanten bei denjenigen Kodrpern, 
welche solehe Doppelbindungen enthalten, grésser 
sind, als die Constanten der Isomeren, in denen 
diese Bindungen fehlen und durch zweitache Ver- 
kettung des Sauerstoffs mit Kohlenstoff, oder durch 
eine ringférmige Gruppirung — sei es der Kohlen- 
stoffatome allein, sei es von Sauerstoff- und Koh- 
lenstoffatomen — ersetzt werden. Die allgemeine 
Ubereinstimmung des thermischen und des optischen 
Verhaltens der fliissigen organisehen Substanzen 





1! Vergl. auch §. 16, 17 und 18. 
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macht es ferner wahrscheinlich, dass durchdie 
doppelte Bindung des Sauerstoffs die Verbrennungs- 
wiirme der Kirper, ebenso wie ihr Lichtbrechungs- 


vermigen — aber in geringerem Masse, als durch 
zweifache Verkettung von Kohlenstoffatomen — er- 


hoht wird. 





It. Absehnitt. 
Schlusstolgerungen aus den Beobachtungen. 


Es gibt in der Chemie gewisse theoretisch wichtige Fragen, 
welche sich durch rein chemische Untersuchung, durch Synthese 
und Analyse, gar nicht entscheiden lassen und nur durch die 
physikalische Methode, durch Vergleichung der Eigenschatten der 
Kérper, zur Lésung gebracht werden kénnen. Die im Vorstehenden 
und in meinen friiheren Abhandlungen zusammengestellten physi- 
kalisehen Constanten bieten nun ein ziemlich reichhaltiges 
Material, mit Hilfe dessen ich hier versuchen will, einige solcher 
Fragen der Beantwortung niiher zu bringen. 


Uber das Wesen der doppelten Bindung der Atome. 


S. 25. Wenn einem gesiittigten Kérper Bestandtheile ent- 
zogen werden, ohne dass hierdurch Atome in Verbindung treten, 
die ursprtinglich nicht direct zusammenhingen, so bezeichnet man 
das Product als eine ungesiittigte Substanz. Mit der Frage, worauf 
diese Nichtsittigung beruht, was eigentlich der Vorgang bei 
dieser Erscheinung ist, damit hat man sich bisher noch wenig 
beschiiftigt. 

Wenn z. B. dem Athylalkohol Wasser entzogen wird und 
derselbe hierdurch in Athylen tibergeht: 


=e H 
HC > H HC 
% =H,O+ | 
HC: OH HC 
H: aie ta H 


was wird mit der Verwandtschattskratt der beiden Kohlenstoff- 
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atome , welche vorher zur Anziehung von H und OH benutzt 
wurile ? 

Man nimmt gewodhnlich an, dass sich die hierbei frei 
werdenden Affinitiiten gegenseitig austauschen, dass eine doppelte 
Bindung der Kohlenstoffatome erzeugt wird, und man schreibt 
demnach das Athylen: 


H 
HC 


HC 
H 


Die Ursache dieser Annahme ist, wie bekannut, hauptsiichlich 
der Umstand, dass Kérper wie Methylen CH,, Methyl CH, und 
andere Kohlenwasserstoffe oder Radicale, in welchen freie, un- 
betriedigte Valenzen angenommen werden iniissten, nicht dar- 
eestellt werden konnten. Dieses Argument wiirde aber hinfiillig 
sein, sobald auch nur eine einzige Substanz bekannt wiire, in 
welcher die disponible Verwandtschaftskraft der Atome zweifel- 
los nicht verbraucht ist. Ausser dem CQ existirt aber noch eine 
evanze Anzahl anorganischer Substanzen, welche ebenso unzwei- 
felhaft als wirklich ungesiittigte zu bezeichnen sind. Es ist 
demnach eine Thatsache, die sich nicht leugnen liisst. dass die 
Verwandtschaftskraft der Atome in den Kérpern nicht ausgegli- 
chen zu sein braucht. Ausser dem erwiihnten, durchaus hinfilli- 
gen Argument liisst sich kein stichhaltigerer Grund anfiihren, 
welcher dafiir sprechen wiirde, dass sich in den Kohlenwasser- 
stoffen (CnH,n + ,)—xH, und ihren Derivaten die disponiblen 
Valenzen gegenseitig siittigen miissen. Die Annahme einer soge- 
nannten doppelten Bindung der Atome ist also eine conventio- 
nelle und keine dureh Thatsachen begriindete. Sie ist zwar 
miglich, aber nicht nothwendig. — Ich werde weiter 
unten zeigen, dass sie dureh das physikalische und auch dureh 
das chemische Verhalten der ungesiittigten organischen Koérper 
direct widerlegt wird und daher als unrichtig verworfen werden 


muss. 
S. 24. Im Verlaute dieser Betrachtungen wurde nachgewiesen, 
dass das Lichtbrechungsvermégen und die Verbrennungswiirme 
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der Kérper correlative Constanten, und dass sie bei solehen Sub- 
stanzen, welche doppelte Bindungen enthalten, grésser sind, als 
bei Isomeren, in denen diese Bindungen fehlen. — Es handelt 
sich nun zuniichst darum, zu untersuchen, was die Verbrennungs- 
wiirme ausdriickt. 

Wenn zwei Substanzen gleicher Molecularformel bei der 
Verbrennung ungleiche Wiirmemengen entwickeln, so kann die 
Ursache in nichts Anderem liegen, als in der verschiedenen 
Energie dieser Verbindungen. Man besitzt kein Mittel, um diese 
Energie direct zu messen. Nach der mechanischen Theorie der 
Wiirme ist aber die Verbrennungswirme einer Verbindung der 
Differenz der Energie des betreffenden Kérpers und der Energie 
seiner elementaren Bestandtheile aquivalent. 

Da die Produete der vollstiindigen Verbrennung |somerer 
immer dieselben sind, und da ferner die Energie der Atome con- 
stant ist, so kinnen wir also aus den dureh die verschiedenen 
Verbindungen entwickelten Wirmemengen einen Sehluss ziehen 
aut den Wiirmewerth ihrer Energien. 

Denn bezeichnet man 

Die Verbrennungswirme eines Kérpers ohne doppelte Bin- 
dung dureh V’ 

Die Verbrennungswiirme eines Isomeren mit doppelter Bin- 
dnng dureh V 

Stellt ferner KE’ den Wirmewerth der Energie des ersten 
Kérpers, EL’ den Wiirmewerth der Energie des zweiten Kérpers 
dar; und bestehen ferner beide Substanzen aus n Atomen, die 
e .c, als Wiirmewerthe ihrer Energien besitzen, so ist 


, > 
19 a> &g-> 


nach der mechanischen Wiirmetheorie 
KE’ —(e,+€,+€,+...€,) = V 
fo" —(€,+-€,-+-€g-+.. .€,) == V" 


Bezeichnet man die Summe (e,-+-e,-+-,+-.. -e,) der Kiirze 


halber mit 4, so ist 
Kk’ = V+A ] 


B= V'+Al 


Ks wurde nun im Vorstehenden erwihnt, dass der Wiirme- 


werth der Energie der Substanzen gleicher empirischer Zusammen- 








ry lg x¢ . 71.2 
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setzung grosser ist, wenn in denselben doppelte Bindungen vor- 
handen sind, als wenn solehe fehlen. 
sehalt man die obige Bezeichnung bei, so ergeben also die 
Versuche: 
i 
daher mit Riieksicht auf die Gleichung | 
k >k P 


d. h. die Energie eines Kirpers mit doppelter Bindung, 2’, ist 
grésser als die Energie des Isomeren ohne doppelte Bindung. 

Was ist nun die Ursache und die Folee der verschiedenen 
Energie solecher isomeren Koérper? 

S$. 25. Die Energie einer Verbindung besteht aus der leben- 
digen Kraft der bewegten Bestandtheile, oder dem eigentlichen 
Wiirmeinhalt, und aus dem Werkinhalt. In Bezug auf die letztere 
Grisse sei daran erinnert dass die Wirme, welehe cinem Koirper 
gugetiihrt wird, nieht allein zur Erhéhung der Temperatur, also zur 
Vermehrung der lebendigen Kraft der Bewegung dient, sondern 
auch dazu, Krifte zwischen den Bestandtheilen zu iiberwinden, 
eine Lockerung des Zusammenhangs der Atome zu bewirken, oder 
kurz, die sogenannte Disgregation zu vermehren. Alle Wiirme, 
welche nicht zur Erhéhung der lebendigen Kraft dient, vermelirt 
eben den Werkinhalt, indem sie Arbeit lcistet. 

Nach Clausius kann man annehmen, dass die lebendige 
Kraft oder der eigentliche Wiirmeinhalt der Atome nur von der 
Temperatur, nieht aber von der Anordnung lieser Atome in der 
Molekel abhiingt.! Da aber isomere Kérper gleiche Zahl und 
Art von Atomen in der Molekel enthalten, so ist die lebendige 
Kraft isomerer Kirper (4 in der vorhergehenden Gleichung I) 
derselben Temperatur gleich. Die Ursache des verschiedenen 
Wiirmewerthes der Energie isomerer Verbindungen, welche sich 
in der verschiedenen Verbrennungswiirme documentirt, ist dem- 
nach in dem verschiedenen Werkinhalt, in der verschiedenen 


Disgregation zu suchen, so dass der grésseren Energie cine weiter 





1 ...¢in chemisch zusammengesetzter Stoff muss ebenso viel Wiirme 
enthalten, als seine Bestandtheile im getrenuten Zustande bei cderseiben 


Temperatur enthalten wiirden. Clausius, Gesammelte Abhandlungen, VI, 


pag. 270. 
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fortgeschrittene Lockerung des Zusammenhangs der Atome ent- 
spricht. 

Da nun die Kiérper mit doppelter Bindung von Atomen eine 
griéssere Verbrennungswiirme, also auch eine gréssere Energie, 
besitzen, als jene Isomeren, in denen solehe Doppelbindungen 
fehlen, so folgt aus der obigen Darlegung, dass die Disgregation 
der erstgenannten Kérper grésser und demnach der Zusammen- 
hang ihrer Atome lockerer ist, als in den letzterwiilinten Substanzen. 

Die sogenannte Doppelbindung bildet demnach 
keine innigere, sondernim Gegentheil eine sechwichere 
Anziechung der Atome als die einfache Verkettung der- 
selben. Die Annahime einer doppelten Bindung steht 
demnachindirectemWiderspruch mit den Thatsachen. 
Substanzen, in denen mehrfache Bindungen ange- 
nommen werden, sind wirklich ungesittigte, d. h. 
solehe, in denen die Verwandtschaftskraft der Atome 
nicht bis zum Maximum ihres Verbindungsvermégens 
in Anspruch genommen wird. 

§. 26. Das oben angefiilhrte Resultat, nach welchem die un- 
gesiittigten Atome, entgegengesetzt der bisherigen Ansicht nicht 
inniger, Vielmehr schwiicher als die einfach gebundenen zusam- 
menhiingen, findet auch eine Bestiitigung durch die Untersuchungen 
liber das specitische Volumen. 

Hermann Kopps Arbeiten ergaben, dass das specifische 
Volumen des Sauerstoffs, Sehwefels und Stiekstoffes dureh die 
sogenannte mehrfache Bindung an ein und dasselbe Atom ver- 
vréssert wird und das Gleiche hat Buff! fiir den Kohlenstoff nach- 
gewiesen. Die vermeintlich doppelt gebundenen Atome bean- 
spruchen demnach einen grésseren Raum als die einfach ver- 
ketteten. 

Wenn man «die bisherige Vorstellung, nach welcher die 
ungesiittigten Atome mehrfach gebunden sind, festhalt, so wird 
das Resultat der Kopp-, respective Buff’schen Untersuchungen 
unverstiindlich. Denn es diirfte sehwer zu erkliiren sein, wie 
Atome, die einander stiirker anziehen, als dies dureh die einfache 
Bindung geschieht, einen grésseren Raum beanspruchen, also 


' Verg!. ILL. Theil dieser Untersuchungen, Lie b ig’s Annal.203,pag.277. 
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weiter von einander entfernt sind, als die einfach verketteten. — 
Nimmt man dagegen in Ubereinstimmung mitder obigen Ableitung 
an, dass der sogenannten doppelten Bindung kein innigerer, viel- 
mehr ein schwicherer Zusammenhang der Atome entspricht, so 
erscheint es ganz natiirlich, dass das specifische Volumen der 
Atome um so grésser wird, d. lh. dass dieselben um so weiter von 
einander entfernt sind, je lockerer sie zusammenhiingen. 

§. 27. Noch ein anderer Umstand spricht fiir die Richtigkeit 
des in §. 25 aufgestellten Satzes, niimlich die von Kikulé! ent- 
deckte Regel, dass bei der Oxydation von Kérpern mit sogenann- 
ter doppelter Bindung der Zerfall der Molekel an der Stelle eben 
dieser doppelten Bindung stattfindet. So liefert z. B. die Croton- 
siiure bei der Oxydation mit Salpetersiure, Essigsiiure und Oxal- 
saiure 

CH,--CH = =CH—CQ, OH 


die Zimimtsiiure beim Zusammenschinelzen mit Kalihydrat, Ben- 
zoésiiure und Essigsiiure 
C.H.— -CH = = CH—CO. OH 


u. s. Ww. Der Verlauf dieser Reactionen deutet also ebenfalls aut 
einen lockereren Zusammenhang der Atome am Orte der sogenann- 
ten Doppelbindune. 

§.28. Im Vorstehenden haben wir das Wesen der doppelten Bin- 
dung der Atome im Allgemeinen erértert, hierbei jedoch vorzugs- 
weise die bei dem Kohlenstoff stattfindenden Verhiiltnisse beriick- 
sichtigt. Es friigt sich nun, inwiefern die dort gezogenen Schiliisse 
sich auch auf andere melirwerthige Elemente ausdehnen lassen. 

Wie in §. 21 erwiihnt wurde, ist aller Wahrscheinlichkeit 
nach die Verbrennungswiirme, ebenso wie das Lichtbrechungs- 
vermégen, der Substanzen, welche die Gruppe C = O enthalten, 
grésser als die Constanten der [someren, in denen die Gruppe 

/C 

re P| 
NO oder of (OH. 
7% ‘is 
vorhanden ist. C 


1 Berl. Chem. Berichte 6, pag. 387. 
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Andererseits ist es durch H. Kopp’s Arbeiten bekannt, dass 
der Raum, welchen ein sogenanntes doppelt gebundenes Sauer- 
stoffatom beansprucht, bedeutend grésser ist, als das specitische 
Volumen des einfach verketteten. 


Wir diirfen demnach annelhmen, dass die Energie eines 
Kérpers mit doppelt gebundenem Sauerstoff grésser ist, als die 
Energie eines Isomeren ohne jede doppelte Bindung, und dass im 
erstgenannten Falle ein lockerer Zusammenhang der Atome statt- 
findet. 

Dass der mit einem Kohlenstoffatom vermeintlich doppelt 
gebundene Sauerstoif in der That sehwicher gebunden ist als der 
einfach verkettete, wird auch durch chemische Reactionen 
bestiitigt. Denn in den Aldehyden und Ketonen ist er sehr leicht 
abzuspalten und verbindet sich begierig mit anderen Elementen 
oder Radiealen, wiihrend dies bei den Athern, welche den Sauer- 
stotf in cintacher Verkettung enthalten, nicht der Fall ist. 


Es ist nach alledem ebenso wenig Grund vorhanden, eine 
stiirkere Anziehung, eine doppelte Bindung des Sauerstotts in 
einigen Classen von Kérpern anzunehmen, als dies betretts des 
Kohlenstoffs stattfindet. Das Sauerstoffatom in den Aldehyden, 
Ketonen ete. ist also ebenfalls nicht gesittigt. 


s. 29. Die bisherigen Betrachtungen ergaben, dass eine 
doppelte Bindung weder zwischen Kohlenstoff-, noch auch zwi- 
schen Sauerstoff- und Kohlenstoffatomen angenommen werden 
kann. Fiir den Schwetel und den Stickstoff hegt zwar in optischer, 
wie in thermisecher Beziehung noch kein geniigendes Beobach- 
tungsmaterial vor. Jedoch habe ich mich bereits davon iiberzeugt, 
dass die Atomretraction des Schwefels, wo derselbe als doppelt 
gebunden angenommen wird, ebenfalls grésser ist, als bei ein- 
facher Verkettung. Die diesbeziiglichen Versuche werde ich spiiter 
mittheilen. Der Analogie nach ist zu erwarten, dass die Verbren- 
hnungswiirme der sehwefelhaltigen Kérper durch die sogenannte 
Doppelbindung des Sehweftels ebenfalls erhéht wird. Da ferner 
sowolil der Sehwefel, als auch der Stickstoff sich betreffs ihres‘spe- 
cifischen Volumens dem Sauerstoff und dem Kohlenstoff ganz an 
die Seite stellen, so ist es sehr wahrscheinlich, dass auch bei 
ihnen eine doppelte Anziehung nicht stattfindet. 








Uber den Zusammenhang d. opt. u. therm. Eigenschatten ete.  (0¢ 


In Erwiigung, dass die Lehre von der Sitfigung der dispo- 
niblen Verwandtsehaftskraft mehrwerthiger Atome dureh gegen- 
seitigen Austausch der freien Valenzen in keinem Falle thatsiich- 
lich begriindet ist, und in fernerer Erwiigung, dass im Gegentheil 
dieser Annahime, wo sie tiberhaupt experimentell gepriift werden 
konnte, stets durch die Beobachtung widersprochen wird, ist die 
fragliche Hypothese nicht allein fiir den Kohlenstoff, Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff, sondern fiir alle Elemente zu verwerfen. 
Es gilt dies nicht nur fiir die doppelte, sondern auch fiir die 
dreifache und allgemein fiir die mehrftache Bindung der Atome. 

§. 30. Der im Vorhergehenden erbrachte Nachweis, dass die 
vermeintliche Doppelbindung der Atome weder einen innigeren, 
noch auch einen gleich starken Zusammenhang wie die einfache 
Verkettung derselben darstellt, und dass im Gegentheil die un- 
gesittigten Atome schwiicher verbunden sind, als die gesiittigten, 
lehrt, dass die Beanspruchung der chemischen Verwandtsehatts- 
kraft nicht sprungweise, mit einer oder melreren ganzen Affini- 
tiitsconstanten — Valenzen — erfolgt, sondern dass zur Vereini- 
gung zweier Atome auch eine geringere Affinitiitsmenge, als die, 
welche zur Bindung der Atome in der Wasserstoffmolekel dient, 
ausreicht. 

Die Valenzlehre gipfelt darin, dass nach derselben die Atome 
sich nur mit einem Krattaufwand anzichen kénnen, welcher zur 
Bindung eines Wasserstoffatoms benéthigt wird, oder mit einem 
ganzen Multiplum dieser Affinitiitsmenge, also mit einer, zwei, 
drei, ete. ganzen Valenzen. Diese Lehre, so niitzlich sie gewesen 
ist und ihrer Einfachheit halber in vielen Fiillen noch jetzt sein 
wird, entspricht dennoch nicht mehr dem gegenwiirtigen Stande 
unserer Kenntnisse. 

S. 51. Die bisherige Schreibweise der Formeln ungesiittigter 
Koérper ist nach den vorstehenden Erérterungen als eine unratio- 
nelle zu bezeichnen. Sie erweckt geradezu eine unrichtige Vor- 
steliung von der chemischen Constitution dieser Substanzen, 
bezichungsweise von der Stirke des Zusammenhanges ihrer 
einzelnen Atome. 

So gibt beispielsweise die fiir den Allylalkohol iibliche 
Formel: 


CH, = CH—CH, .OH 
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ebenso wenig ein den thatsiichlichen Verhiiltnissen entsprechendes 
Bild von der Constitution und den Eigenschaften dieses Koérpers 
als das zuweilen ebentalls angewandte Schema: 
CH, —CH—CH, .OH 

Denn nach der einen Formel erscheinen die ungesittigten 
Atome inniger und nach der anderen gleich stark verbunden wie 
die gesiittigten, wiihrend in der That der Zusammenhang der 
ersteren ein schwiieherer ist. Eine graphische Darstellung dieser 
Intensitiitsverschiederheit der Atomanziehungen hat insofern 
Schwierigkeiten, als wir dieselbe bisher nur dem Vorzeichen, 
nicht aber der numerischen Griésse nach, kennen. Gleichsam qua- 
litutiv lassen sieh diese Beziehungen indessen in den Formeln 
andeuten, indem man die gelockerte Bindung der ungesittigten 
Atome dureh eine (beliebig) gréssere Entfernung derselben von 
einander bezeichnet, was auch dem Verhalten dieser ungesiittigten 
Atome betreffs ihres specifischen Volumens entsprechen wiirde. 

So kénnte man beispielsweise den Atomzusammenhang im 
Allvlalkohol und im i omeren Propylaldehyd statt in der oben 
angefiihrten Weise richtiger durch folgende Formeln darstellen: 





} ae .. CH—CH,. OH CH,—CH,—CH iat Der ea O 
. ———— ee a io - a 
Allylalkohol Propylaldehyd 
und die Constitution des Benzols etwa durch das Schema: 
HC CH 
av a * 
HO i 


§. 52. Es eriibrigt jetzt nur noch, darauf hinzuweisen, dass 
Alles, was ich friiher betreffs des Einflusses der mehrfachen Bin- 
dung der Atome auf das Lichtbrechungsvermégen der Kérper 
is ist wohl fast unnéthig, daran zu erinnern, dass unter Annahme 
der obigen Constitution fiir das Benzol die Isomerieméglichkeiten bei den 
Abkoémimilingen ganz dieselben bleiben, wie dies unter Zugrun lelegung der 
Forme! mit drei doppelten Bindungen der Fall ist. 

Die Bestiindigkeit des Benzols und seiner Derivate scheint auf den 
ersten Blick mit dieser Auffassung des Atomzusammenhanges des aromati- 
schen Kernes nicht iibereinzustimmen. Es ist jedoch kein Grund zu der An- 
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tiusserte, beztiglich des Thatsiechlichen in vollem Umftange beste- 
hen bleibt und nur in der Detinition einer Abinderung bedart. 
Ebenso wird auch die von mir angewandte optische Methode zur 
Untersuchung der chemischen Constitution der Kérper, durch den 
hier erbrachten Nachweis von der Niehtexistenz mehrtacher Bin- 
dungen, in keiner Weise beriihrt. 

Denn diese eigenthiimliche Bindungsweise der ungesiittigten 
Atome, welche uns bisher als mehrfache oder stirkere Anziehung 
erschien, besteht thatsiichlich, und ist jetzt nur in ihrem walhren 
Wesen und als eine unvollstiindige oder schwiichere Anziehung 
erkannt worden. Was wir beispielweise bisher ein ,doppelt ge- 
bundenes Kohlenstoffatompaar’ nannten, werden wir nun als 
»einfach ungesiittigtes* bezeichnen und das sogenannte 
,dreifach gebundene* werden wir jetzt ,zweifach ungesittig- 
tes Kohlenstoffatompaar nennen. 

Das Gesetz, welches ich frither betreffs des Einflusses der 
sindungsweise der Atome auf das Lichtbrechungsvermébgen der 
Substanzen aufstellte, wird demnach heute in folgender Weise 
lauten: 

Die Molecularrefraction der Kérper, in welchen das Verbin- 
dungsvermégen der Atome gesiittigt ist, wird von der Gruppirung 
derselben nicht beeinflusst. Bei den ungesiittigten Kérpern da- 
gegen ist die Molecularretraction abhingig von der Art des Zu- 
sammenhanges der Atome oder von ihrem Siittigungsgrade. Der 
. 4-—1). , - a 
Werth p| po | ist, Wenn in der Substanz einfach ungesiittigte 

4 

Kohlenstotiatompaare enthalten sind, fiir jedes derselben um 2, 
also fiir z soleher um 2°: Einheiten grésser, als die Berechnung 
aus der empirischen Formel der Koérper ergibt, und fiir 2 un- 
gesiittigter Sauerstoff-Kohlenstoffgruppen wiichst die Molekular- 
refraction wn O,58+. Einheiten. 

nahme vorhanden, dass die Bindungsweise der ungesiittigten Atome eine 
so gelockerte sei, dass die Besténdigkeit der Molekel dadurch wesentlich 
geschwiicht werde. Méglicher Weise ist aber die Geschlossenheit der Atom- 
gruppe des Benzolkerns eine der wichtigsten Ursachen seiner Widerstands- 
fiihigkeit, indem dadurch eine gleich starke Bindung aller Atome im Kern 
stattfindet, und somit ein den dusseren Einwirkungen besonders ausgesetzter 
Angriffspunkt fehilt. 
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A—] 


([2 | = R,+2°2+ OD8 + av. 
4 


P| 
$. 33. Als wichtigstes Resultat der vorstehenden Untersuchun- 
gen betrachte ich: 

1. Den Nachweis der Correlation zwischen dem 
Lichtbrechungsvermégen und der Verbrennungs- 
wiirme, respective der Energie der fliissigen organti- 
schen Verbindungen. 

2. Den in erster Linie auf diese Wechselbezie- 
hung gegriindeten Nachweis, dass der sogenannten 
doppelten Bindung eine vermehrte Zerstreuung der 
Atome (Disgregation), daher eine Lockerung ihres 
Zusammenhanges entspricht; dass demnach_ eine 
doppelte, tiberhaupt mehrfache Bindung der Atome 
nicht besteht. 

Es ist zwar schon friiher und von verschiedenen Seiten die 
Existenz der mehrfachen Bindungen der Atome in Zweifel ge- 
zogen worden.' Diese Hypothese, welche freilich nieht dureh 
Thatsachen geniigend gestiitzt, doch ebenso wenig bisher expe- 
rimentell widerlegt werden konnte, ist indessen trotz faller Ein- 
wiinde beibehalten worden, weil sie, wenn auch nicht hinreichend 
begriindet, so doch immerhin miglich erschien, und weil sie iiber- 
dies einfach und bequem ist. In der vorliiegenden Abhandlung ist 
nun die Unriehtigkeit dieser Annalme an der Hand eines vielsei- 
tigen experimentellen Materials nachgewiesen und ferner gezeigt 
worden, dass diese Art von Bindung, welche man bisher als stir- 
kere oder dichtere Vereinigung der Atome betrachtete, nicht allein 
keinen innigeren, sondern im Gegentheil einen schwiicheren Zu- 
sunmenhang derselben darstellt. 


Lemberg, im Juli 1881. 
Chemiseh-technisehes Laboratorium der k. k. teehnisehen 
Hochschule. 





! So auch neuerdings wieder von Lossen. Lie big’s Annal. Bd. 204, 


S. BoD. 
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NACH TRAG. 


In der vorstehenden Abhandlung sprach ich die Ansicht aus, 
dass das Lichtbrechungsvermiégen und ebenso die Verbrennungs- 
wiirme der Koérper, welche die Gruppe 

, ( 
,C i 
QO’ | oder Of CH 


( 
\¢ 


enthalten, vermuthlich grésser sein wird als die Constanten der 


Qi 


isomeren Aldehyde und Ketone, in denen die Gruppe C=O vor- 
handen ist. (Vergl. §. 21 und 28). 

[ch ging hiebei von der Anschauung aus. dass Korpern, 
welche weniger Wasserstoff enthalten, als sie zufolge der Siitti- 
eungscapacitit ihrer mehrwerthigen Atome binden kénnen, wel- 


che aber dennoch als gesittigte zu betrachten sind — also ring- 
formig geschlossene Atomgruppen besitzen — cin kleineres 


Lichtbrechungsvermégen und eine kleinere Verbrennungswiirme 
zukommt als solehen ihnen isomeren Substanzen, die wirklich 
nicht gesattigt sind. 

Das Aethylen-, Propylen- und Trimethylenoxyd wiiren nun 
vesittigte Verbindungen, falls ihre Constitution den ihnen allge- 
mein zugeschriebenen Formeln 


CH, /CH, 
CH - 
ie cH, Of CH, 
SCH \ \ | 
,' SCH, \CH, 


wirklich entsprechen wiirde, wiihrend der Acet- und Propylal- 
dehyd und das Aceton zweifellos als ungesiittigte Koérper zu 
betrachten sind, deren Atomzusammenhane dureh die Formeln 

? ? 


‘H. CH 
cH, CH, 
| , CH, und ee 0 
ore. ! . 
. CH... 0 CH, 


ausgedriickt werden kann. ( Vergl. §. 31.) 
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Es ist nun inzwischen zum ersten Male eine zu der Classe 
der Alkylenoxyde zugehérige Verbindung betreffs ihrer physi- 
kalischen Ausserungen untersucht worden, und zwar enthilt das 
mir erst nach den Ferien zugegangene Heft der Comptes rendus 
vom 18. Juli 1. J.' die Resultate der von Herrn Berthelot an- 
vestellten thermischen Untersuchungen des Athylenoxyds, fiir 
welchen Kérper im fliissigen Zustande die moleculare Verbren- 
nungswiirme zu 302300 eal. gefunden wurde. 

Die Verbrennungswiirme des isomeren Acetaldehyds  be- 
stimmte Herr Berthelot schon frither* und fand fiir die gasfor- 
mige Substanz, auf constanten Druck reducirt, 275500 eal. Die 
Verdampfungswiirme des Acetaldehyds betrigt nach demselben 
Beobachter® GOOO eal., woraus sich also die Verbrennungswiirme 
der fliissigen Verbindung zu 269,500 eal. ergibt. 

Es ist hiernach die Verbrennungswiirme des Athylenoxyds 
tum 52800 eal. oder um cirea 12°/, grésser als diejenige des 
Acetaldehyds, beide im fliissigen Zustande. 

Die im Vorhergehenden nachgewiesene Correlation zwischen 
den thermischen und den optischen Eigensechaften der Kohlenstoff- 
verbindungen Hisst kaum daran zweifeln, dass auch das Licht- 
brechungsvermigen des Athylenoxyds das gréssere sein wird. 

Da nun Propylen- und Trimethylenoxyd Homologe des Athy- 
lenoxyds sind und diesein Kérper in ihrem chemischen Verhalten 
auf das Vollkommenste gleichen, so ist es sehr wahrscheinlich, 
dass sowohl die Verbrennungswiirme, als auch das Liehtbre- 
chungsvermébgen dieser Substanzen ebenfalls grésser sein wird, 
als die entsprechenden Constanten der Isomeren Propylaldehyd 
und Aceton.4 

Dieses Resultat Hisst sich nun mit den bis dahin tiblichen 
Constitutionsformeln fiir das Athylenoxyd und seine Homologen 
durchaus nicht in Einklang bringen. 


1 ‘Tome 93, p. LL. 

2 Compt. rend. 92, 769. 

> Loco eitato 82, 121. 

' Ich hoffe diese Annahme niichstens in optischer Beziehung einer 
experimentellen Priifung unterziehen zu kiénnen. 
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Denn entspriiche die Structur dieser Kiérper dem Schema: 
/Cnliyn 

CnHyn 

so wiiren dieselben gesiittigte Verbindungen. Da nun dureh zalil- 

reiche Beobachtungen festgestellt ist, dass die Atomrefraction des 

mit zwei Atomen verbundenen Sauerstoffs kleiner ist als die des 

mit einem Atom verketteten,'’ so miissten die Oxyde von obiger 

Constitution nothwendig ein kleineres Lichtbrechungsvermigen 

und der Analogie nach auch eine kleinere Verbrennungswiirme 

besitzen als isomere Aldehyde und Ketone. 

Bei dem Athylenoxyd und wahrscheinlich auch bei seinen 
Homologen findet nun in der That das gerade Gegentheil statt. 
Es muss daher nach den Betrachtungen der vorstehenden Abhand- 
lung angenommen werden, dass die Energie und daher die Dis- 
gregation der Kérper vom Typus des Athylenoxyds groésser sind 
als die der isomeren Aldehyde und Ketone, oder dass der Atom- 
zusammenhang in den erstgenannten Kérpern der scliwiichere ist, 

Die Affinitiit des Sauerstoffs kann demnach in dem Athylen- 
oxyd und seinen Homologen nicht durch Bindung mit zwei Koh- 
lenstoffatomen befriedigt, sondern sie muss ungesiittigt sein, und 
es ergeben sich dann folgende Constitutionsformeln fiir diese 


Substanzen: 


CH,....0 CH, CH, CH, 
| | | | 
CH, CH... .O oder CH CH, 
| | | 
Athylenoxyd CH, C+ OS Ch. :-@ 
% —_ an 2 —— — 
Propylenoxyd Trimethylenoxyd 


Das chemische Verhalten des Athylenoxyds und seiner 
Homologen, die grosse Verbindungs- und Polymerisationsfiihig- 
keit dieser Kérper, widerspricht nicht allein dieser Annalie nieht, 
sondern bietet derselben noch eine weitere Stiitze. 

Wie man aus dem Vorhergehenden ersieht, ist die Existenz 
zweier isomeren Oxyde des Radicals CH,—CH—CH, wahr- 


1 [f."Theil meiner chemisch-physikalischen Untersuchungen, Lie big’s 
Annal, 203, p. 1 u. f. 


o4* 
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scheinlich, wiihrend nach der bisherigen Anschauungsweise nur 
ein solehes méglich war und auch bis dahin nur dargestellt wurde. 
Dieser letztere Umstand bildet nun freilick keinen Grund, die 
Existenzfiihigkeit zweier Isomeren zu bestreiten. Die von den bei- 
den Chlorhydrinen 

CH,—CH( OH)—CH,CI und CH,—CHCI—CH, . OH 


oA 
ableitbaren Oxyde werden sich vielleicht als isomer herausstellen. 
Ob auch Kérper von dem Typus 
/CnHiyn 


Og | 
cnn 


existenzfiihig sind oder nicht, muss vor der Hand dahingestellt 
bleiben. Indessen kann mit grosser Wahrscheinlichkeit angenom. 
en werden, dass den bis jetzt bekannten Oxyden des Athylens, 
Propylens ete. eine derartige Constitution nicht zukommt, sondern 
dass dieselben wirklich ungesiittigte Kérper sind, welche unbefrie- 
digte Kohlenstoff- und Sauerstoffaffinititen enthalten, und dass 
ferner der Atomzusammenhang in diesen Substanzen ein noch 
schwiicherer ist als bei den isomeren Aldehyden und Ketonen, 
woraus sich auch die gréssere Verbrennungswiirme und das muth- 
masslich gréssere Lichtbrechungsvermégen der erstgenannten 
Kiérper erkliiren wiirde. 

Lemberg, im November 1881. 

















Uber weitere Falle von Synthesen der Sulfhydantoine 
mittelst Thioglycolsaure. 


Von Rudolf Andreasch. 
Aus dem Laboratorium des Protessor Maly in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. December 1881. 


In einer friiheren Abhandlung! habe ich nachgewiesen, 
dass sich Cyanamid mit Thioglycolsiiure zu Sulfhydantoin ver- 
bindet; es war wiinschenswerth, zu untersuchen, ob diese Reaction 
einer allgemeinen Anwendung fiihig ist, indem man sie einerseits 
auf substituirte Cyanamide und anderseits auf andere Thiosiiuren 


auszudehnen suehte. 


I. Einwirkung von Phenyleyanamid auf Thioglycol- 
siiure; Synthese des Phenylsulfhydantorns, 


Eine alkoholische Liésung von Phenyleyanamid, wie sie 
durch Entschwefeln des entsprechenden Sulfoharnstoffs mit Blei- 
oxyd erhalten wird, wurde mit ungefiihr der berechneten Menge 
Thioglycolsiiure versetzt und einige Tage sich selbst tiberlassen. 
Da ‘hierbei keine merkbare Veriinderung eintrat, destillirte man 
etwa zwei Drittheile des Alkohols ab; die riickstiindige dunkel- 
braun gefiirbte Fliissigkeit schied beim Stehen in der Kiilte briiun- 





liche, krystalliniseche Warzen ab, die sieh dureh Auskochen mit 
wenig Wasser leicht von anhiingender Thioglycolsiure befreien 
liessen. Da dieselben nicht vorher, sondern erst nach dem Kochen 
mit Natronlauge die Eisenreaction der Thioglycolsiiure* gaben, 
war dies ein Beweis, dass wirklich ein Sulfhydantoin oder ein 
verwandter Kirper vorlag, indem ja die Abspaltung von Thio- 
glycolsiiure beim Erhitzen mit Basen fiir diese Kiérpergruppe 





1 Sitzungsber. der kais. Akad. d. Wissensch. 1880, April-Hett. Berichte 
d. deutseh. chem. Gesellsech. XIII, 1421. 

~ Sitzungsber. der kais. Akad. d. Wissensch. 1879, Mai-Heft u. Berichte 
der deutsch. chem. Gesellseh. XII, 1385. 
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charakteristisch ist. Zur weiteren Reinigung wurden die warzen- 


formigen Krystallaggregate mit etwas Natronlauge verrieben, 
wobei sich die ganze Masse in einen Brei gliinzender Schiippchen 
verwandelte. Die durch Wasserzusatz hergestellte Lésung schied 
beim Ejinleiten von Kohlensiure einen riéthlichgelben Nieder- 
schlag ab, der sich unter dem Mikroskop als aus zarten Nadeln 
zusammengesetzt erwies. Nach dem Umkrystallisiren aus kochen- 
dem Alkohol bildete die Substanz gliinzende, schwach gelblich 
vefiirbte Prismen, die den von P. J. Meyer! fiir sein aus Chlor- 
acetanilid und Sulfoharnstoff dargestelltes Phenylsulfhydantoin 
angegebenen Schmelzpunkt von 178° C. zeigten. 

Auch aus den Mutterlaugen der obigen Krystallwarzen liess 
sich durch Auflésen in Natronlauge und Fiillen mit Kohlensiiure ein 
weiterer, nicht unbetriichtlicher Theil dieses Productes gewinnen. 

Die Analyse lieferte Zahlen, die in der That zur Formel eines 
Phenylsulfhydantotns CgH,N,SO stimmten. 

[. 0'242 Grm. Substanz gaben im Schiffehen verbrannt 0-500 

Grm. CO, und 0-0956 Grm. H,0. 

I. 0-275 Grm. Substanz lieferten nach dem Schmelzen mit Soda 
und Salpeter 03297 Grim. BaSQ,. 


Qider in Pereenten: 


Gefunden: Berechnet fiir CoHgN,s0O: 

— es | ) —— OO 
C...06°3d — O° O67 
H... 4°39 — 4°17 
See. 16°61 16°67 


Das erhaltene Sulfhydantoin erweist sich also in allen 
Stiicken mit dem von Meyer dargestellten Kérper identisch, und 
da letzterem in Folge seiner Bildung aus Chloracetanilid und 
Thioharnstoff von den beiden méglichen Formeln fiir ein Phenyl- 
sulfhydantoin 


| lI 
NH NC,H, 
C—S—CH, C—S—CH, 
| | * | 
N(CH, )—CO NH — CO 


| Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. X. 1965. 
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nur die Formel (1) zukommen Kann, muss sich also der Process 
zwischen Phenyleyanamid und Thioglycolsiiure gemiiss der 
Gleichung: 


N NH 
C + CH, — SH = H,O + C — S — CH, 
| \ 
NHC, H. COOH N(CH. )—CO 


vollzogen haben. 


Il. Allylsulfhydanto7n. 


Kin weiterer Versuch in der Allylreihe bestiitigte auch hier 
die Giltigkeit der Reaction. 

Da man bisher noch kein Allylsulfivdantoin Kannte, war es 
angezeigt, die Eigenschaften dieses Kiérpers zuniichst an dem 
auf dem gewéhnlichen Wege der Sulfhydantofnbildung, niéimlich 
dem aus Chloressigsiiure und dem entsprechenden Sulfoharnstotte 
darzustellenden Producte zu stucdiren. 

trwiirmt man Allylsulfoharnstoff mit Mono-Chloressigsaure 
am eleichen Molekiilen in ziemlich concentrirter Lésung auf dem 
Wasserbade, so verliert das Gemenge bald die Fiihigkeit ammonia- 
kalische Silberlésung zu schwiirzen; ist dieser Zeitpunkt einge- 
treten, so lisst man erkalten und erhiilt dann bei geniigender 
Concentration der Fliissigkeit eine priichtige Krystallisation von 
schmalen, zu sternformigen Drusen vereinigten Prismen. Die 
Mutterlauge gibt bei vorsichtigem Concentriren am Wasserbade 
noch weitere Mengen dieses Kérpers, den man passender Weise 
durch etwas Alkohol, in dem er sich schwer list, von anhiingender 
Mutterlauge betreit und nach dem Abpressen aus miglichst wenig 
warmem Wasser wnkrystallisirt. Kochen oder liingeres Verweilen 
auf dem Wasserbade ist zu vermeiden, weil sich die Substanz 
dabei leicht unter Abscheidung éliger Tropfen zersctzt. 

Der Korper bildet hiibsche, glasgliinzende, zu concentrischen 
Drusen vereinigte Prismen, die in vollkommen reinem Zustande 
wahrscheinlich ganz weiss sind, gewéhnlich aber eine schwach 
celblichgriine Farbe besitzen. Bei rascher Krystallisation erhilt 
man ein Haufwerk zarter, weisser Nadeln, die die ganze Fliissig- 
keit erstarren machen. Die sauer reagirende, wiisserige Lisung 


BY is 
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vibt mit Silbernitrat einen dicken, kiisigen Niedersehlag von 
Chiorsilber und mit Natronlauge gekocht, die schon erwéhnte 


. Thioglycolsiiurereaction. 

Dadureh ist die Substanz als die Salzsiiureverbindung 
des Allylsulfhydantoins charakterisirt, was auch durch die 
Analyse bestiitigt wird. 

I. 0292 Grm. Substanz gaben nach dem Fillen der sehwach 
angesiiuerten Lésung mit Silbernitrat 0-2151 Grm. AgCl. 

Hl. 0330 Grm. Substanz lieferten im Bajonetrohr mit Blei- 
chromat verbrannt 0-450 Grm. CO, und 0-144 Grm. HO. 

Ill. 02795 Grm. Substanz verbrauchten mit Natronkalk ver- 

brannt 10°3 CC, Siiure (1 CC. 3°88 Merm. N), entsprechend 

59-964 Merm. N. 





Oder in Percente umgerechnet: 


Getunden: Berechnet tiir C,H CIN,SO: 
Oe ee ee 
I I] ITI 
C.. - d¢° 1) — 37°40 
H.. — 4°85 — 4°67 
N.. — — 14°30 14°55 
C] .18-16 — — 18-44 


Die Bildung des Allylsulfhydantoinchlorhydrates — erfolgt 
daher nach dem Schema: 


NH, NH 


i 


ff Vi 
Cs CH,SH = H,O + C — S — CH,.HCI 


| 
NUCH COOH N(C,H,)—CO 


Kigentlieh sind zwei isomere Allylsulfhydantotne méglich; 
ich habe aber von den beiden Formeln der oben angefiihrten den 
Vorzug gegeben, und zwar aus folgenden Griinden. 

Krystallisirt man niimlich den Kérper éfters um oder kocht 
man denselben Lingere Zeit im Kélbchen, so scheiden sich beim 
Erkalten élige Tropfen ab, die sich der Fliissigkeit dureh Ather 
entziehen lassen. Der Atherriickstand bildet ein gelblich gefirbtes, 
dickfliissiges Ol, das selbst nach wochenlangem Stehen iiber 
Schwefelsiiure nicht erstarrte. Die ausgeschiittelte Fliissigkeit 
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enthilt dann nur mehr Salmiak. Diese Zersetzung ist jedentalls 
ein der Spaltung des gewéhnlichen Sulflhydantoius beim Kochen 
mit Siiuren analoger Vorgang; dieses zersetzt sich dabei unter 
Wasseraufnahme in ein entsprechendes Ammoniumsalz und in 
sogenannte Senfélessigsiiure. 

~ Da nun bei der Zerlegung unseres Allylsulfhyvdantoins 
Ammoniak neben dem O6ligen Kérper, der, obwohl er freilich 
nicht in einen fiir die Analyse tauglichen Zustand  tibergetiilrt 
werden konnte, doch als die entsprechende Allylsentélessigsiiure 
anzusprechen sein diirfte, auftritt, muss demselben die obige 
Formel (1) beigelegt werden, da ja der isomere Kérper (II) bei 
der analogen Spaltung neben gewolhnlicher Senfélessigsiure 
Allylaminchlorhydrat liefern miisste, wie die folgenden 


Gleichungen zeigen: 


I 
NH Q) 
C — S — CH, +H,O+ HCI=C — S — CH, + NH,Cl 
‘i ] ™~/ | 
N(C,H.)—CO N(C,H.)—CO. 
I 
NC,H. Q 
C — S— CH, + H,O + HCI—=C-— S—CH, + N(C.H,)H,Cl 


NH — CO ‘yn — CO. 

Zur tsolirung des freien Allylsulfhyvdantoins aus dein 
Chlorhydrate wurde, da der sonst tibliche Weg der Fiillung, mit 
Alkalien nicht zum Ziele fiihrte, frisch gefiilltes Silberoxvd ie: 
wendet. Dasselbe setzt sich mit der Lésung des salzsauren Safzes 
nach liingerem Stehen in Chlorsilber um, und das silber- und 
chlorfreie Filtrat seheidet nun beim Eindampfen weissliche, meist 
amorphe Krusten ab, welche das freie Allylsulfhydantotn 
darstellen., 

Auch auf die Weise gelangt man zu diesem Koérper, dass man 
das Chlorhydrat mit Natronlauge genau neutralisirt, im Wasser- 
bade verdampft, den Riickstand zur Entfernung von sehmierigen 


Zersetzungsproducten mit schwiicherem Alkohol, der eleichzeitig¢ 
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auch das meiste Kochsalz auflést, extrahirt und endlich die zurtick- 
bleibende Masse in kochendem Wasser lést und die Lésung ein- 
dampft. Mitunter gelingt es auch durch Erkaltenlassen der concen- 
trirten Fliissigkeit kleine, schwach gelblich gefirbte, warzentérmige 
Krystalle zu erhalten, die unter dem Mikroskop ein dichtes Haut- 
werk feinster Nadeln bilden. Eine Stickstoffbestimmung nach 
Will-Varrentrapp lieferte folgendes Resultat: 

+2265 Grm. getrockneter Substanz verbrauchten 10-2 CC, 
Siure 4 CC.=3-88 Merm. N, entsprechend 39-576 Mgrm. N. 


Gefunden: Berechnet fiir CgH,gN.SO: 
a a ie... rai 
17-479 N. 17-95% N. 


Das Allylsulfhydantoin ist in kaltem Wasser und in 
Alkohol sehwer, in heissem Wasser leicht mit neutraler Reaction 
lislich; wird die Lésung mit Salzsiure versetzt und eingedunstet, 
so hinterbleiben die charakteristischen Krystallnadeln des Chlor- 
hydrates. Ich brauehe wohl kaum zu erwiihnen, dass der Kérper 
nach dem Kochen mit Lauge die rothe Fiirbung der Thioglycol- 
siiure aut Zusatz von Eisenchlorid gibt. 

Um nun das Allylsulfhydantoin nach der anderen Methode 
au erzeugen, musste man Thioglycolsiiure auf Allylevanamid ein- 
wirken lassen. Zu diesem Behufe wurde in folgender Weise 
vertahren. 

Kine wiisserige Lésung von Thiosinamin wurde so lange 
mit wohlausgewaschenem, aufgeschlemmten Quecksilberoxyd 
versetzt, bis ein herausgenommener Tropfen, auf einem Stiiekchen 
Filtrirpapier mit ammoniakalischer Silberlésung betupft, keinen 
schwarzen Fleck von Schwetelsilber bildete. Das Filtrat, das nun 
Allylevamid enthielt, versetzte man mit ciner dem angewandten 
Sultoharnstoff gleichen Gewichtsmenge Thioglycolsiiure. Nach 
mehrtiigigem Stehen wurde die Fliissigkeit einige Zeit gekocht, 
dann im Wasserbade eingedampft, der riickstiindige Syrup mit ver- 
diinnter Salzsiiure versetzt und abermals verdampft. In der Kiilte 
erstarrte das Ganze zu einem dicken Krystallbrei, der sich durch 
Alkohol leicht von der syrupésen Mutterlauge befreien liess. Nach 
dem Umkrystalliren aus warmem Wasser erhielt man zarte, feine 
Nadeln, die, im Aussehen und in den Lislichkeitsverhiiltnissen 











Uber weitere Fille von Synthesen ete. (d] 


ganz mit dem nach der anderen Methode dargestellten Allylsulf- 
hydantotnchlorhydrat tibereinstimmten. 

Eine Chlorbestimmung lieferte folgende Zahl: 

0-280 Grm. Substanz gaben nach dem Fiillen mit Silber- 
nitrat 0-200 Grm. AgCl und O0:O0087 Grm. Ag, entsprechend 
Q:0523 Grn. Cl. 


Getunden: Berechnet tiir CgH,CIN.SO: 
ae lee " pnt gt” 
18-679 CL. 18-44") CL. 


Es verliiutt on auch zwischen dem Allyleyanamid und der 
Thioglyeolsiiure der Process in der erwarteten Weise: 


N NH 
Vy CH,—SH Wj 
C sen J — HO+C — S — CH, 
\ COOH % | 
NHC,H, NC,H, —CO 


Es muss aber erwiihnt werden, dass bei diesen Synthesen 
die Ausbeute eine verhiiltnissmiissig geringe ist, wiihrend dieselbe 
bei dem gewoéhnlichen Verfahren der Sulfhydantoinbildung der 
theoretischen nahe kommt. 


[ch habe auch die EKinwirkung einer anderen Thiosiiure, der 
Schwefelmilchsiure, auf Cyanamid versucht, aber trotz der mehr- 
fach abgeiinderten Versuchsbedingungen zu keinem fassbaren 
Producte kommen kiénnen, was wohl zum Theil in der leichten 
Zersetzbarkeit dieser Siiure, fiir welche ich die von Claesson' 
hervorgehobene, der Thioglycolsiure gemeinschaftliche Eisen- 


reaction bestiitigen kann, begriindet sein mag. 





! Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. XIV, 411 




























Uber die Einwirkung von Kohlenoxydgas auf Mono- 
natriumglycerat. 


Von W. F. Loebisch und A. Looss. 


Aus dem Laboratorium fiir ang. medizinische Chemie der k. k. Universitit 
in Innsbruck.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. December 1881. 


Angereg. durch die Berthelot’sche Synthese der Ameisen- 
siiure aus Kohlenoxyd und Kalilauge versuchte Geuther! die 
Bildung der Propionsiiure aus Kohlenoxyd und Natriumalkoholat 
bei der Einwirkung beider Substanzen auf dem Wasserbade auf 
einander, ohne jedoch das erhoffte Resultat zu erreichen. Nach- 
dem jedoch Berthelot? unter analogen und Hagemann ® unter 
eleichen Bedingungen, die Bildung sehr geringer Mengen von 
Propionsiiure neben viel Ameisensiiure beobachteten, unternahm es 
Geuther,* in Riicksicht darauf, dass die beziiglichen Versuche 
bisher nur bei einer Temperatur bis 100° C. ausgefiihrt wurden, 
dass andererseits die alkoholfreien Metallalkoholate eine betriicht- 
lich héhere Temperatur bis tiber 200° ertragen kénnen und dass 
bei héherer Temperatur die Absorption des Kohlenoxyds durch 
dieselben rascher vor sich gehen diirfte, die Bildung der Propion- 
siiure aus den obgenannten Verbindungen unter diesen Verhiilt- 
nissen zu priifen. 

Von den Resultaten, welche Geuther bei der unter diesen 
Gesichtspunkten durehgefiihrten Versuchsreihe erhielt, fiihren wir 
an dieser Stelle nur diejenigen an, welche zum Ausgangspunkte 
der von uns studirten Einwirkung von Kohlenoxydgas auf Mono- 


! Annal. d. Chemie und Pharm. CLX. 73. 
Annal. de Chimie et de Phys. (3) LXTI. 463. 
’ Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. TV. 877. 

Annal. d. Chemie und Pharm. CCIL, 288. 
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natriumglycerat wurden. Wie die Versuche von Geuther und 
Frohlich zeigen, bildet sich durch einfache Addition von Kohlen- 
oxyd zu den kohlenstoftfirmeren Alkoholaten, thatsiichlich die 
dem Alkohol zunichstliegende kohlenstoffreichere Siiure und zwar 
in grésserer Menge als dies friiher beobachtet wurde. So wurde 
duréh Einwirkung von Kohlenoxyd aut Natriummethylat und 
Natriumiithylat, Essigsiiure beziiglich Propionsiiure erhalten, 
hingegen verlief die Reaction bei Anwendung kohlenstoffreicherer 
Alkoholate, z. B. von Amylat in der Weise, dass sich andere 
Siiuren und zwar substituirte Valeriansiiuren bildeten. 

Demnach hielten wir es wiinschenswerth, die Einwirkung von 
Kohlenoxyd auf Mononatriumglycerat zu studiren, wmsomehr als 
die Einwirkung von Kohlenoxyd aut das Metallalkoholat eines 
mehratomigen Alkohols bisher noch niclit untersucht wurde, ferner 
der geringe Kohlenstottgehalt des Glycerins und die Haltbarkeit 
des Mononatriumglycerates bei 180° C. uns Produete  hotfen 
liessen, welche fiir alle Fille einen lehrreichen Beitrag zur 
Kenntniss des Verlautes der fraglichen Reaction liefern ciirften. 

Das zu den nachfolgenden Versuechen beniitzte Mononatritum- 
elycerat haben wir nach den Angaben von E, A, Letts' in einer 
cirea 100 Grm. Natrium entsprechenden Menge dargestellt. Uber 
dasselbe sind bisher nur noch von J. Puls* einige Angaben ver- 
Offentlicht. Da unsere Ertahrungen in Bezug auf die Darstellung 
und das Verhalten des Mononatriumglveerates manches Neue 
bieten, so wollen wir hier die betreffenden Beobachtungen in 
Kiirze anfiihren. 

Auch wir stellten das Natriumglycerat durch Umsetzen von 
Natriumiithvlat mit Glycerin dar. Um Letzteres wasserfrei zu 
erhalten, haben wir es in einer Porcellanschale bis 175° erhitzt 
und eine Zeit lang auf dieser Temperatur erhalten, wobei aller- 
dings theilweise Zersetzung eintritt. Nachdem man etwas erkalten 
liess, wurde das so behandelte Glycerin iiber Schwefelsiiure in 
den Exsiceator gebracht. Nach mehrtiigigem Stehen scheidet sich 
ein sechwarzbraun gefiirbter Niedersehlag aus, von welechem das 
wasserfreic Glycerin als lichtgelber dickfliissiger Syrup abgegossen 





1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 1872. 259. 


2 Journal f. prakt. Chemie N. F. XV. 101. 
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werden kann. Von diesem wurde die berechnete Menge, der aut 
ungetiihr 60° C. im Wasserstoffstrom abgekiihlten Loésung des 
Natriumiithvlats, in 2—38 Portionen unter gleichzeitigem Um- 
schiitteln des Kolbens zugesetzt.' Unter bedeutender Wiirme- 
entwicklung geht hiebei die Umsetzung um so energischer vor 
sich. bei je héherer Temperatur sie eingeleitet wurde, andererseits 
kann diese bei Zimmertemperatur und bei bedeutendem Uberschuss 
des Natriumiithylats aueh ganz ausbleiben. Das durch Waschen 
mit absolutem Alkohol und dureh rasches Abpressen gereinigte 
Mononatriumglycerat stellt ein blendend weisses Pulver dar, 
welches begierig Wasser anzieht und unter dem Mikroskop eine 
krystallinische Structur zeigt. 

sei der Natriumbestimmung des iiber Schwefelsiiure bis zum 
constanten Gewicht getrockneten Pulvers ergaben: 0°5318 Grm. 
Substanz 0°2345 Grm. Natriumsulfat. 

In 100 Theilen : 

Berechnet fiir 
C,H, NaO;-+-C,H,0 
a ib a iti aa 
Na.... 14°27 14°39 

Nach E. A Letts geniigt es, das Natriumglycerinat bei der 
Temperatur des siedenden Wassers im Wasserstoffstrom zu erwiir- 
men, damit dasselbe den Krystallisationsalkohol vollstiindig 
abeibt. Nach unseren Erfahrungen gelingt es erst durch liingeres 
Erhitzen bei 175—180° im Wasserstoffstrom das Produet voll- 
kommen frei yon Krystallisationsalkohol zu erhalten, und es 
verhiilt sich in dieser Beziehung das Natriumglycerat dihnlich den 
tibrigen Natriumalkoholaten, von denen das Methylat auf 170°, 
das Amylat sogar bis auf 250° erhitzt werden muss, um es voll- 
kommen yom Krystallisationsalkohol zu befreien. Das alkohol- 
freie Natriumglycerat erscheint unter dem Mikroskop als feines, 
amorphes Pulver, welehes mit absolutem Alkohol benetzt, diesen 
begierig autnimmt, wobei es zugleich krystallinische Formen 
annimmet, 

! Die einzelnen Partien wurden im Kolben zu 0-5 Liter dargestellt. 
Aus 20 Grin. Natriumund der 12fachen Menge Athylalkohol wurde zunichst 
das Natriumiithylat bereitet und in dasselbe 80 Grm, wasserfreies Glycerin 


cingetragen. 
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J. Puls |. ec. gelang es, das Natriumglycerinat nur in heissem 
Methylalkohol zu lisen, aus welehem es beim Erkalten in Form 
von Schuppen und Warzen auskrystallisirte. Analytische Daten 
iiber die Zusammensetzung dieser Verbindung wurden nicht mit- 
getheilt. 

Digerirt man alkoholhaltiges Natriumglycerat mit der cirea 
100fachen Gewichtsmenge wasserfreien Athylalkohols auf dem 
Wasserbade im Wasserstoffstrom, so list sich jenes vollkommen; 
liisst man im Wasserstoffstrom erkalten und stellt dann den Kolben 
bei Seite, so scheiden sich nach mehrtiigigem Stehen deutliche 
Krystalle aus, welche, wie die Natriumbestimmung zeigte, eben- 
falls aus, ein Molekiil Krystallisationsalkohol enthaltendem, 
Natriumglycerat bestehen. 

Es ergaben 0°5175 Grm. Substanz 0°2320 Grm. Natrium- 
sulfat. 

In 100 Theilen: 

Berechnet tir 


( ‘gH Nat e--( 'y HO 


a 


Na 14:5] 14°39 


Uber die Eigenschaften dieser Krystalle theilt uns Dr. Blaas 
5 ev 
aus dem mineralogiseh-petrographischen Institut der Uni- 
versitiit Innsbruck Folgendes mit: 


Die Mehrzahl der vorliegenden Krystalle zeigt rechteckige bBlattchen, 
welche zu diinnen Krusten aggregirt die Wiinde des Gefiisses iiberziehen. 
Ihre Liinge erreicht selten 0:5 Mm., ihre Breite ist ungefiihr halb so gross, 
ihre Dicke mag den zehnten Theil der Breite betragen. Sie sind tarblos, 
schwach ins Gelbliche spielend und vollkommen durchsichtig. Als Krystall- 
flichen treten bei den meisten Individuen nur die drei Pinakoide aut, von 
denen iibrigens nur ein Paar deutlich entwickelt ist, die beiden anderen 
dagegen in Folge der hiufigen Abrundung der Kanten und Ecken selten 
deutlich zur Ansicht kommen. Auch erscheinen die Individuen durch 
gegenseitige Hemmung nur theilweise entwickelt. Nur an wenigen Exem- 
plaren sind an Stelle eines Pinakoids prismatische Flichen, welche sich 
unter einem Winkel von circa 120° schneiden. 

Im polarisirten Licht erscheinen sehr lebhafte Interferenzfarben. 
Dichroismus ist nicht zu beobachten. Zwischen rechtwinklig gekreuztem 
Nichol werden die Blattchen durch alle drei Pinakoidfliichenpaare gesehen, 
zweimal dunkel, und zwar immer, wenn eine Lang- oder Schmalseite des 
Rechteckes einem Nicholhauptschnitt parallel ist. Die Krystalle sind also 


rhombische. 
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Wie wir bei einem Versuche in den letzten Tagen ertuhren, 
erhiilt man das alkoholhiiltige Natriumglycerinat direct in Kry- 
stallen, wenn man das wasserfreie Glycerin in eine heisse Lisung 
von Natriumiithylat in tiberschiissigem Alkohol eintrigt, beim 
Erkalten der Mischung. Der Ubersehuss an Alkohol betrug die 
eleiche Menge, welche zur Liésung des etwa gebildeten Natrium- 
glycerinates (S. p. 4.) néthig gewesen wire. 

Die Versuchsanordnung fiir die Einwirkung von trockenem 
Kohlenoxydgas ' auf entalkoholtes Natriumglycerat entsprach der 
von Geuther (lL ¢. p. 1.) fiir analoge Fille angegebenen. Es 
wurden fiir je einen Versuch circa 40 Grm. von im Olbad_ bei 
180° entalkoholtem Natriumglycerat in eine sorgtiltig getrocknete 
weite Verbrennungsroéhre eingefiillt und in einem Luftbad, welches 
drei Thermometer enthielt und mit drei Bunsen’schen Brennern 
aut 185 —-190° erhitzt war, der Einwirkung von durch Schwefel- 
siiure und Chlorcalcium getrocknetem Kohlenoxydgas ausgesetzt. 
Ain Ende der Réhre war ein rechtwinklig gebogenes, in eine 
feine Spitze ausgezogenes Ableitungsrohr mittelst eines Korkes 
angettigt. 

rst zwischen 150—160° C, trat bei einem Gasstrom von 
miissiger Geschwindigkeit volle Absorption des Kohlenoxydgases 
ein, bei 180° C. ging ein sehr angenehm harzartig riechendes 
farbloses Destillat von der Consistenz eines diinnfliissigen Syrups 
iiber, welches sich am Ende der Réhre ansammelte, und dem sich 
nach ingerer Dauer der Einwirkung auch braun gefiirbte Producte 
beimengten. Nachdem das Kohlenoxydgas 16—24 Stunden lang 
hintiber geleitet war, traten keine trockenen Destillationsproducte 
mehr am Ende der Réhre auf, es war mehr keine Absorption des 
Gases bemerkbar und somit die Einwirkung abgeschlossen. In 
dieser Weise wurden ungefiihr 300 Grm. Natriumglycerat be- 
handelt. Die am Ende der Réhre angesammelten Producte der 
troekenen Destillation wurden fiir sich aufgesammelt und unter- 
sucht (@). 

Der RKbhreninhalt zeigte sich nach beendeter Operation 
stellenweise stark gebriiunt, im Ubrigen aus einer kriimeligen, 





1 Dasselbe wurde aus gelbem Blutlaugensalz und = concentrirter 
Schwetelsiiure dargestellt. 
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weisslichen Masse bestehend. Derselbe wurde in Wasser gelist 
die entstandene stark alkalische Lésung so lange der Destillation 
unterworfen, als an den hiniibergehenden Tropten der eigen- 
thiimliche brenzliche Geruch des Destillates wahrnelmbar war. 
Das Destillat wurde hierauf mit Ather geschiittelt, die ditherische 
Lisung abgehoben und mit frisch geschmolzenem Kaliumearbonat 
entwiissert. (0). 

Der Riickstand von der Destillation der alkalischen Fliissig- 
keit wurde nach dem Abkiihlen allmilig mit soviel Schwefelsiure 
versetzt, um siimmtliches Natrium in saures Sulfat zu verwandeln, 
wobei starkes Aufbrausen von entwickelter Kohlensiure stattfand 
und hierauf bis zur méglichsten Concentration der Destillation 
unterworten. Das stark sauere Destillat, welches eine sechwache 
emulsioniihnliche Triibung zeigte und nach lingerem Stehen eine 
geringe Menge einer hellgelben dligen Schicht abselied, wurde 
mit vorher entalkoholtem Ather ausgezogen. (¢). 

Der nach dem Abdestilliren der fliichtigen Siiuren vorhandene 
Riickstand wurde zuniichst mit Ather so lange geschiittelt, als 
sich dieser braun fiirbte. (@). 

Die nach dieser Extraction zuriickgebliebene Fliissigkeit 
wurde nach dem Verjagen des Athers schliesslich zur Wiederge- 
winnung von etwaigem bei der Reaction unzerlegt gebliebenem 
Glycerin beniitzt. (e). 

a) Die gesammelten Producte der trockenen Destillation 
— 70 C, C. einer briiunlich gelben angenelhm harzartig riechen- 
den Fliissigkeit — haben wir zuniichst iiber freiem Feuer zu 
destilliren versucht; doch bewog uns das bald eintretende heftige 
Stossen, den Versuch am Olbade fortzusetzen. Hiebei wurden zwei 
Hauptproducte erhalten, deren Eines zwischen 80—95° ©, 
hintiberging, wiihrend der bei weitem gréssere Theil zwischen 
170—190° destillirte. Auch bei 100° blieb der Quecksilbertaden 
liingere Zeit stehen; es enthielten die Destillate somit auch 
Wasser. Es wurden diese daher vor dem Fractioniren hehufs 
Entwiisserung, zugleich in Riicksieht auf etwa vorhandene keton- 
utige Kérper mit friseh geschmolzenem kohlensaurem Kali 
versetzt, und zwar so lange, bis nach dem mehrmaligen Abheben 
des gelésten kohlensauren Kalis, das neu hinzugefiigte wassertreie 


Salz nicht mehr in Lisung ging. 
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Der Riickstand des eben geschilderten Destillationsversuches 
enthielt ausser einer schwarzbraunen Masse, die sich leicht in 
Alkohol liste, einen weisslichen darin unléslichen Theil, welcher 
bei der Untersuchung als kohlensaures Natron erkannt wurde. 

Nachdem vollkommen entwiissert war, wurde von Neuem 
destillirt, und wir erhielten sehliesslich nach liingerem Fractioniren: 

1. der Hauptmenge nach cirea 50 C, C, zwischen 188—191° C. 
corr. iibergehendes Destillat; 

2. eine geringe Menge, kaum tiber 1 C.C., zwischen 196—206° C, 

corr. ; 

5. eine sehr geringe Menge zwischen 205—212° C. corr. tiber- 
gechend, welche bei der weiteren Fractionirung des urspriing- 
lich zwischen 182—190° C. itibergegangenen Theiles 
erhalten wurde, 

, welche schon unter 100° C, 

zwischen 67—72:5° C, iiberdestillirte. 


4. und eine sehr geringe Menge 


Es wurde alles bei 189° C. corr. Ubergehende gesammelt 
und zur weiteren Analyse verwendet. Das Destillat war eine 
farblose, Klare, 6lige Fliissigkeit von angenehmen Geruch. 


I. 0: 1865 Grm. Substanz gaben, im Bayonettrohr mit Kupfer- 
oxyd verbrannt, 0°3255 Grm. Kohlensiiure und 0: 1791 Grm. 
Wasser; 

If. 0: 2893 Grm. Substanz 0,5011 Grm. Kohlensiiure und 0,2763 


Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


I 1] Berechnet fiir Co Het dy 
et 
CC... 44° 47°18 47°36 
moe OC 10-6] 10°52 


Die Bestimmung der Dampftdichte der Fliissigkeit wurde 
nach dem Verfahren von V. Meyer! mit Beniitzung der sehr 
zweckmissigen Modification von J. Piccard? ausgefiihrt. 


| Ber. d. deutsch. chem, Gesellsch. X1, 1867 und 2253q 


> [bidem, XTIL, 991. 
































und an H 10-0 Proecent. 
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I. 0-O195 Grim. Substanz verdriingten bei der Temperatur des 
siedenden Athylbenzoats 7-0 C. C. Luft, gemessen bei einer 
Temperatur von 20°C. und bei einem Barometerstande von 
712-75 Mm. (umgerechnet von Wiener Zoll.) 

Il. 0:0484 verdriingten 16,1 C. C. Luft, gemessen bei einer 
~Temperatur von 20°5°C. und bei einem Barometerstande 
von 715 Mm. 
Damptdichte: 


Getunden 


ee Berechnet 
I I] —_ ans 
2-H? 2°43 2-62 


Das spee. Gewicht der Fliissigkeit fanden wir bei 19° C, 
1-047. Wurtz! tindet fiir das zwischen 188—189° C, siedende 
Propylenglycol beiO® C. ein spee. Gewicht von 1°051, bei 25° C. 
1-038, Béelohoubek* fiir das bei 187° C. siedende Produet ein 
spec. Gewicht von 1:054 bei O° C. Es ist somit das Haupt- 
product der trockenen Destillation als Propylenglycol genii- 
vend charakterisirt. 

Wie schon oben erwiihnt, wurden von den iibrigen Frae- 
tionen, welche oberhalb und unterhalb des analysirten Productes 
lagen, nur sehr geringe Mengen erhalten. In Bezug auf das bei 
212°C. siedende Product war die Mégilichkeit nicht ausge- 
schlossen, dass neben Isopropylenglyeol auch das ‘Trimethen- 
glveol entstanden sei; in Beziehung auf das Verhalten der Siede- 
punkte bei mehratomigen Alkoholen, wiire es auch wdéglich 
evewesen, dass eines der niedriger siedenden Produete sich als eines 
der Butenglycole erweist. Doch ergab sich aus den Verbrennungs- 
analysen, dass sowohl die nieder siedenden als die hiher sieden- 
den Fractionen auf das Hauptproduct hinweisen, zugleich zeigte 
das bei 212°C. siedende Produet einen zu hohen Kohlenstoff- 
gehalt um als isomeres des Propylenglycol aufgefasst werden zu 
kénnen. Es ergab die Fraction von 180—183° C. an C 47 Procent 
und H 10-5 Procent die Fraction von 207— 212 an C 49-05 Procent 








1 Annal. d. Chimie HITS. LV. p. 439. 
2 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. XII. 1872. 
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Auch bei den geringen Mengen, welche unter 100° C. gewonnen 
wurden, konnte der Siedepunkt mit den Ergebnissen der Verbren- | 
nungsanalyse nicht in Einklang gebracht werden, um so weniger 
als der weiteren Fraction des Productes dureh die geringe Menge, 
die wir zur Verfiigung hatten, eine Schranke gesetzt war. Doch 
weisen die Resultate der Verbrennungsanalyse des zwischen 67 
und 72° C. erhaltenen Produetes ziemlich deutlich auf Methyl- 
alkohol hin. 

Es ergaben 0°1651 Grm. Substanz mit Kupferoxyd verbrannt 
(2205 Grm. Kohlensiiure und 0:1975 Grim. Wasser 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir CH,O 


ee ee 
C.... 36°4 37°5D 
a a ® all 
H.... 13:3 12-5 | 


4) Die Produete der alkoholischen Destillation ergaben 
nach dem Verjagen des Athers, eine geringe Menge eines 
braunen Syrups, weleher nach mehrwéchentlichem Stehen eine 
spiirliche Krystallinisehe Ausscheidung zeigte. Die Krystalle 
wurden durch Abpressen so weit als miglich gereinigt; sie waren 
in Wasser, Alkohol und Ather, sammt den daran hiingenden 
schinierigen Producten léslich. Fiir eine Elementaranalyse war 
die vorhandene Menge nicht ausreichend. Der Schmelzpunkt der 
Krystillehen schwankte bei mehreren Bestimmungen zwischen 
Lol 37” (C, 

ce) Der iitherische und mit Wasser gewaschene Auszug des 
sauren Destillates liess nach dem Verjagen des Athers einen 
so geringen Riickstand, dass auf eine Trennung der Siiuren 
durch fractionirte Destillation nicht gedaeht werden konnte. Dei 
schwach braun gefiirbte Riiekstand hatte einen stechenden Geruech 
und war zum gréssten Theile im Wasser leicht léslich, nur eine 
geringe Quote der Siiuren schwamm in Form eines Fettauges auf 
dem Wasser. 

Nachdem eine Probe der wiisserigen Lisung der fliichtigen 
Siiuren mit Quecksilberoxyd erwiirmt, dieses unter gleichzeitiger 
Gasentwicklung redueirte, so wurde die Gesammtmenge der 
Lisung am Riickflusskiihler zur Entfernung der Ameisensiiure 
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so lange hei allmiiligem Zusatz von Quecksilberoxyd gekocht, 
bis nach weiterem Zusatz dieses keine Entwicklung von Kolhlen- 
siiuregas mehr bemerkbar war, was nach Verbrauch von ungefiilr 
5 Grm. Quecksilberoxyd eintrat. Hierauf wurde von abgeschie- 
denem metallischem Quecksilber abfiltrirt, das Filtrat zur Abschei- 
dung von geléstem Quecksilber mit Schwefelwasserstoff behandelt, 
vom entstandenen Niederschlag wieder getrennt und die mit 
kohlensaurem Natron gesiittigte Fliissigkeit aus dem Wasserbade 
zur Trockne eingedampit. Der alkoholische Auszug des Riick- 
standes lieferte mit Schwefelsiiure angesiiuert und erhitzt keinen 
Geruch nach Essigiither. 

Ein anderer kleiner Theil der sauren Fliissigkeit wurde, 
nachdem der Schwetelwasserstoff auf dem Wasserbade verjagt 
war, zur Vorprobe mit Kohlensaurem Baryt neutralisirt, zur 
Trockne verdampft, mit absolutem Alkohol extrahirt und das 
alkoholische Extraet der freiwilligen Verdunstung tiberlassen. 
Der krystallinische Riickstand roch deutheh nach Buttersiure, 
und deutete durch seine Krystallform — rhombische Blittehen — 
und durch die Léslichkeitsverhiltnisse in absolutem Alkohol auf 
buttersauren Baryt. 

Wir haben daher den ganzen disponiblen Riickstand der in 
Wasser gelisten fliiechtigen Siuren nach der Oxydation der 
Ameisensiiure mittelst Quecksilberoxyd und nachdem das tiber- 
schiissige Quecksilber entfernt war, mit Soda neutralisirt und zur 
Trockene cingedamptt, die troekene Masse am Riickflusskiihler 
wiederholt mit heissem absolutem Alkohol extrahirt und nach dem 
jeweiligen Erkalten filtrirt; auf diese Weise erhielten wir ein in 
kaltem Alkohol leicht lésliches Natronsalz in der ungefiihren 
Menge von etwas iiber 1-5 Grm. 

Der Riickstand wurde nun nocheinmal mit heissem absolutem 
Alkoho! behandelt und diesmal auch heiss filtrirt. Beim Erkalten 
des alkoholischen Filtrates wurde eine sehr geringe Menge, 
Q-12 Grm., eines Natronsalzes abgeschieden. Die Natrium- 
bestimmung dieser geringen Menge ergab keine Zahlen, welche 
mit hinreichender Bestimmtheit auf das Vorhandensein einer reinen 
Verbindung sehliessen liessen. Die minimale Menge einer in 
Wasser unlésliehen fliichtigen Siiture wurde mit heissem Wasser 


gewaschen und dann mit kohlensaurem Natron neutralisirt. Aus 
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dem trockenen Rtickstande léste Alkohol cirea 0:1 Grim. eines 
stark nach Anethum graveolens riechenden Salzes. 

Das in kaltem Alkohol leicht lésliche Salz in der 
Menge von iiber 1 Grm. ergab zuniichst bei der Natrium- 
bestinmung folgendes Resultat: O°3570 Grm. der tiber 
Schwetelsiiure bis zum constanten Gewicht getrockneten Substanz 
ergaben 0:+2225 Grm. Natriumsulfat, gleich 20°19 Procent 
Natrium. Da das Natronsalz der Milchsiiure und das der Butter- 
siiure in ihrem Gehalt an Natrium (das erstere mit 20-5 Procent Na, 
das zweite mit 20-9 Procent Na) so nahe stehen, dass die yon uns 
erhaltene Differenz, innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmung 
eines mbglicherweise nicht chemisech reinen Salzes zu legen 
kommt, so wurde zur weiteren Feststellung desselben die 
organische Analyse beniitzt. 

Ks ergaben 0: 2249 Grm. der iiber Sehwetelsiiure getrock- 
neten Substanz mit Kupferoxyd verbrannt 0-2971 Grm. COQ,, 
O-1127 Gr. H,O (und 0: 1084 Grm. CO,Na,). 

In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden — (,H;NaO, 
C....41°52 43 °6 
H.... 5°6 6°3 


Wir haben daher das Salz, welches auf buttersaures Natron 
hinwies, behufs nochmaliger Reinigung mit kaltem absolutem 
Alkohol aufgenommen und filtrirt. 

Der Riickstand der alkoholischen Lésung ergab wie oben 
bis zum constanten Gewichte getrocknet bei der Analyse folgende 
Daten: 

° 2251 Grm. mit Kupferoxyd verbrannt gaben 0-3069 CO 
O-1244 H,O (und 0-1075 CO.Na,). 

()° 1616 Grn. ergaben 0+ 1680 Grm. Natriumsulfat. 

In 100 Theilen: 


2) 


Berechnet fiir 


Gefunden | C,H;NaQ, 
(....438-°00 43 °6 
B.... 6-2 | 0°38 
Na. ..20°9 20-9 


wonach das Salz als buttersaures Natron erkannt wurde. 
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Der Rest des disponiblen buttersauren Natrous wurde zur 
Entscheidung der Frage, ob hier Normale oder Iso - Buttersiure 
vorliegt, in das Kalksalz tibergefiilit. Zu diesem Zwecke wurde 
das Natronsalz mit Schwefelsiiure zerlegt, die freigemachte Siiure 
abdestillirt, das Destillat mit Kalkwasser in geringem Uberschusse 
versetzt, hierauf Kohlensiiure eingeleitet, zum Verjagen der tiber- 
schiissigen Kohlensiiure wieder cingedampit, und aus dem 
trockenen Riickstande das Kalksalz der Buttersiiure mit heissem 
Wasser extrahirt. 

Beim Eindampfen der Lisung, welche deutlich nach Butter- 
siiure roch, schied sich nach liingerem Erwiirmenan der Oberfliiche 
der concentrirten Lésung das Kalksalz in Form einer krystallinischen 
Schichte ab. 

Diese wurde mit der Platinspatel abgehoben. Die tiber 
Schwefclsiiure bis zum constanten Gewichte getrockneten Krystalle 
erschienen unter dem Mikroskope als rhombische Bliittchen; sie 
behielten ihren fettigen Krystallglanz — verwitterten also nicht. 

0-5740 Grin. Substanz verloren bei 100° getrocknetO: 0273 Grin. 

Wasser. ! 

0: 2650 Grm. Substanz lieferten nach starkem Gliihen 0: O660 
Grm. Kalk. 
In 100 Theilen 


Berechnet tiir 


Gefunden (C,H;,O,), Ca4-H,O 

a - we — , 
H,O. 7:29 7°57 
a. 3: © 17-24 


Die Buttersiure ist demnach durch das Verhalten des Kalk- 
salzes als Normale Buttersiure charakterisirt. 

Der braun gefiirbte iitherische Auszug d liess nach dem 
Verjagen des Athers eine harzartige, glinzende, syrupise Masse 
murtick, welche, da sie beim Behandeln mit verschiedenen Lisungs- 


1 Gegeniiber Linnemann (Annalen der Chemie CLX. 230) stimmen 
unsere KErfahrungen mit denen von Griinzweig (Annalen der Chemie 
CLXAIL, 204), dass der normalbuttersaure Kalk 1 Molekiil Krystallwasser 
bei 100° verliert. 
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mitteln immer wieder dasselbe, einer niiheren chemischen Charak- 
teristik unzugiingliche Product lieferte, nicht weiter untersucht 
wurde. 

Eine Quote des Riickstandes der mit Ather extrahirten sauren 
Fliissigkeit e wurde, wie schon oben erwiihnt, zum Nachweis von 
etwaunzersetztem Glycerin beniitzt; dieselbe wurde, mit kohlen- 
saurem Baryt neutralisirt, auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
zihe klebrige Riiekstand wurde mit absolutem Alkohol méglichst 
verrieben, mehrere Stunden lang mit demselben digerirt, hierauf 
die alkoholisehe Lisung filtrirt. Beim Abdestilliren des Alkohols 
aus dieser Lisung triibte sich nach dem Verjagen des Alkohols 
die Fliissigkeit durch Abscheidung nunmehr unléslicher Baryt- 
verbindungen. Der Riickstand wurde nun so lange mit absolutem 
Alkohol aufgenommen, bis sich die alkoholische Lésung beim 
Destilliren nicht mehr triibte. Schhesslich wurde der Riickstand 
der letzten Destillation in absolutem Alkohol gelést, die Lisung 
mit der zehnfachen Menge Ather versetzt, von der nach mehr- 
stiindigem Stehen gebildeten Abscheidung abfiltrirt, und diese mit 
Alkohol-Ather gewaschen. Der nach dem Verdampfen der Lisung 
zuriickgebliebene Riickstand zeigte die Eigensehaften und die Zu- 
sammensetzung des Gly cerins. 

Es erscheint demnach als Hauptproduet der Eimmwirkung von 
Kohlenoxvd auf Mononatriumglycerat: Propylenglycol. Als Neben- 
produete tratenaut: Methylalkohol, Kohlensiure, Ameisensiiure und 
Normal Buttersiiure. Da Methylalkohol auch von A. Fernbach! 
aus den Destillationsriickstiinden der nach Bélohoubek?® aus- 
gefiihrten Gewinnungsmethode des Propylenglycols zu gleicher 
Zeit neben sehr geringen Mengen von Athyl- und Propylalkohol 
aufgefunden wurde, so differiren die Produete der von uns aus- 
vefiihrten Reaction sehr wenig von jenen, welehe Bélohoubek 
hei der trockenen Destillation von Glycerin mit Natriumhydroxvd 
erhielt. 

Nur das Auftreten der Normal-Buttersiiure wiirde der Ver- 
muthiune Raum geben, dass eine Synthese von CO mit cinem 
Reduetionsproduete des Glyeerins stattgefunden habe, doch ist 


Bullet. de la Soe. chim. de Paris XXXIV. 


Ber. der deutsch. chem. Gesellsch, XII. 1872. 
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das Vorkommen derselben in der von uns beobachteten geringen 
Menge auch durch eine secundiire, bei der hohen Versuchs- 
temperatur leicht mégliche Reaction, ebenfalls nicht ausgeschlossen. 

Was die Ausbeute an Propylenglycol betrifft, so erhielten wir 
10_Procent von dem Gewichte des verarbeiteten Glycerins an 
reinem Producte vom Siedepunkt 189° C. Beriicksichtigen wir 
jedoch, dass aus einer Probe des Riickstandes vom = sauren 
Destillate so bedeutende Mengen von Glycerin wieder gewonnen 
wurden, dass wir annelhmen miissen, es sei kaum mehr als 
75 Procent des Glycerins in die Reaction mit einbezogen worden, 
dann erhiht sich die Ausbeute auf 13-3 Procent. 

sElohoubek erhielt bei der trockenen Destillation des 
Mononatriumglycerates nur 10 Procent an Rohpropylenglycol 
(Fraction zwischen 183—195°, ein anderesmal zwischen 182— 
186°) und beim Destilliren des Glycerins mit Natriumhydroxyd 


sogar bedeutend weniger. 














Zur Picrotoxinfrage. 


Von L. Barth und M. Kretschy. 
‘Aus dem I. Wiener Universititslaboratorium.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. December 1881.) 


Zu Anfang des Jahres 1880 veréffentlichten wir eine Ab- 
handlung ,,Untersuchungen tiber das Picrotoxin“ in der wir die 
Resultate einer héchst langwierigen, miihevollen, und wie wir 
wohl behaupten kénnen, mit Sorgfalt ausgefiihrten Untersuchung 
niederlegten, Resultate welche einigermassen von den bis dahin 
bekannten abwichen. Die Herren Paternéd und Ogtlialoro, 
welche in den letzteren Jahren sich ebenfalls eingehend mit dem 
Studium des Pierotoxins beschiiftigten, haben nun zu Anfang 
dieses Jahres in der Gazzetta Chimica (XI. Jahrgang, 1. Heft, 
pag. 36), eine liingere Polemik gegen unsere Arbeit publicirt, an- 
geblich zum Zwecke, ihre Verdienste um die Erforschung dieses 
Kirpers, die wir nicht beriicksichtigt haben sollen, klarzulegen, 
in Wirklichkeit aber, um in einer durchaus ungerechtfertigten 
Weise, zum Theile gestiitzt auf missverstandene Bemerkungen 
unsere Arbeit als nicht vertrauenswtirdig und einer ,,aufmerk- 
sunen kritischen Priifung“ nicht Stand haltend, zu bezeichnen. 

So wenig einladend es ist, solehe Polemik fortzusetzen, so 
miissen wir doch um nicht durch unser Schweigen falsche Deu- 
tungen zu veranlassen, einiges auf die Auseinandersetzungen von 
Paterné und Oglialoro erwidern, wobei wir gleich bemerken, 
dass wir weder auf alle Einwiinde, noch alle Unrichtigkeiten, 
eingehen kinnen, da unsere Polemik sonst zu ausgedehnt werden 
miisste, sondern dass wir uns begniigen, einige der vornehmlich- 
sten Einwinde zu entkriiften, es dem aufmerksamen und sich 
dafiir interessirenden Leser der friiheren beiderseitigen Abhand- 
lungen tiberlassend, Wahres und Falsches in den anderen 
Punkten zu unterscheiden. Auch Schmidt und Léwenhardt 
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veréffentlichten in den Berl. Ber. (1881, pag. 818) eine Abhand- 
lung, in der sie eine andere Picrotinformel aufstellen und gegen 
unsere Auffassung des ,alten“ Picrotoxins, als eines Gemisches, 
sich aussprechen. Wir werden gelegentlich unten auch auf diese 
Abhandlung zuriickkommen. 

~ Zuniichst resumiren wir kurz die Resultate unserer genanuten 
Untersuchung. 

Der bisher Picrotoxin genannte Koérper ist ein Gemisch von 
hauptsiichlich zwei, diusserst schwierig durch indifferente Losungs- 
mittel trennbaren, aber immerhin trennbaren, Kérpern, deren einer 
nach C,,H,,0, zusammengesetzt, bitter schmeckt, sehr giftig ist 
und fiir den wir den Namen Picrotoxin beibehielten, wiihrend der 
andere bitter schmeckt, im reinen Zustande nicht giftig ist, von 
uns Picrotin genannt wurde und der Formel C,.H,,0,, entspricht. 

Die zwei genannten Verbindungen haben wir zuerst in 
reinem Zustande dargestellt und ihre Zusammensetzung er- 
mittelt. Die Richtigkeit unserer Angaben miissen wir auch heute 
noch aufrecht erhalten. 

Paterné und Oglialoro haben vor unserer Publication 
das ,neue* Picrotoxin (von ihnen spiiter Picrotoxinin genannt) 
niemals rein in Hiinden gehabt, was sie Picrotoxid nennen, ist 
wahrscheinlich ein durch die Einwirkung von Salzsiiure daraus 
hervorgegangenes Polymeres. Ebenso haben sie Pierotin stets nur 
mit etwas Picrotoxin verunreinigt erhalten und es erkliiren sich 
daraus die allerdings nicht grossen Analysendifferenzen, sowie 
die abweichenden Beobachtungen tiber dic toxischen Wirkungen. 
Sie stellen fiir das Picrotin die Formel C,.H,.O, auf, behaupten 
zuletzt, das alte Picrotoxin sei eine, wenn auch lose Verbindung 
gleicher Molekiile C,,H,,0, und C,,H,,0, demgemiiss nach 
C,5H,,05) 
C,,H,,! | 
schreiben. Sie sagen unsere Arbeit halte einer genauen Kritik 
nicht Stand, weil wir willkiirlich verfahren seien in der Auswalil 
unserer Analysen. Ausserdem bringen sie einige sogenannte Be- 
weise fiir ihre Behauptung. 

Wir werden im Folgenden nur die hauptsiiehlichsten Angriffe 
entkriften, die sich vornehmlich gegen die von uns behauptete 


Y 


C,,H,,0,, zusammengesetzt, welche Formel sie 
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Zusammensetzung des Picrotins und gegen unsere Ansicht das 
alte Picrotoxin sei ein Gemische, richten. 

Der Vorwurt, dass wir willkiirlich in der Auswahl der Ana- 
lysen vorgegangen seien, ist ungerechtfertigt. Wir haben stets nur 
die Substanzen fiir rein angesehen, welche die betreffende speci- 
fische Krystallform hatten und die sich bei weiterem Umkrystalli- 
siren, soweit es wenigstens das Picrotin betrifft, durechaus nicht 
mehr dinderten, ' die als erste Krystallisation, sowie aus den letzten 
Mutterlaugen ausgeschieden, tibereinstimmende Zahlen gaben. 

Dies wird aus der aufmerksamen Leetiire unserer Abhandlung 
Jedem klar werden. 

Da wir iiberdies auf unsere Analysen die grésste Sorgtalt ver- 
wendet haben, wird man uns wohl kaum einen constanten Fehler 
von 0.5", bei denselben zum Vorwurfe machen kénnen. Wenn 
zwei Kérper die im C-Gehalte wm cirea 4°), differiren, gemischt 
sind und dureh Umkrystallisiren getrennt werden miissen, so besteht 
wohl die Berechtigung, diejenigen Substanzen als die reinsten an- 
zuschen, welche innerhalb dieser Grenzen am weitesten von einan- 
der differiren. Wir haben desshalb auch die niedersten Zahlen fiir 
die Kine (Pierotin) mit rund 57.4°/, C fiir die besten gehalten. 

Auf eine Widerlegung des Vorwurtes, dass unsere niedrigeren 
Zahlen fiir Kohlenstoff vielleicht durch einen Aschengehalt be- 
dingt seien, glauben wir wohl ernstlich nicht eingehen zu miissen. 

Kine Hauptstiitze fiir die Reinheit unseres Picrotins fanden 
wir im physiologischen Verhalten desselben, da dieser Kérper 
sich als ungiftig erwies. Paterné und Oglialoro bezweifeln die 
Beweiskriiftigkeit der betreffenden Versuche, die Herr Prof. 
v. Fleisehl anzustellen die Giite gehabt hatte, indem sie, die 
Verschiedenheit der Versuchsthiere hervorhebend, im Wesentlichen 
behaupten ein Kaninchen respective ein Frosch sei kein Fisch. 

Wir glaubten, dass die Versuche Fleischl’s iiberzeugend 
seien. Zu unserem Bedauern haben Paterné und Oglialoro mit 

! Die merkwiirdige Umwandlung, welche das neue Picrotoxin unter 
nicht genau zu ermittelnden Umstinden beim Kochen mit Wasser erfiihrt 
und die am ehesten durch eine Wasseraufnahme erklirt werden kann 
(Monatshefte I, 8S. 118—120), haben wir wahrheitsgemiiss beschrieben und 
halten sie besonders desswegen fiir interessant, weil das Umwandlungs- 


produet (4(C,,H,,0,) ; H,0) ebenso giftig ist, wie der Ausgangskérper und 
dieselbe Krystallform besitzt. 
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ihrem unreinen Priiparate durch Herrn Chirone Vincenzo, 
Director des pharmacologischen Laboratoriums der Universitit 
Messina neuerdings Versuche anstellen lassen,! welche die 
Giftigkeit des Picrotins beweisen sollen und die den genannten 
Physiologen unter anderem zu dem Schlusse bringen; das Pierotin 


verdient seinen Namen nicht, weil es bitter und zugleich giftig 


ist. Wir bedauern, wie gesagt, die vergebliche Miihe des Herrn 
Chirone Vineenzo, denn ein Priiparat das 57.8—5Ds8.0" , © bei 
der Analyse liefert, enthilt noch cirea 10° , des giftigen Picrotoxins, 
muss daher, wenn auch in viel geringerem Grade, giftig sein. 
Prof. v. Fleisch] hat die Gefilligkeit gehabt, nochmals mit 
unserem ganz reinen Picrotin Versuche, auch an Fischen, anzu- 
stellen und dabei neuerdings die Ungiftigkeit dieses Kérpers 
constatiren kénnen. Mit unreinem Picrotin vom C-Gehalte 58.0 — 
58.2 hat er dagegeu gerade so wie Chirone Vineenzo Vergif- 
tungserscheinungen beobachtet. 

dr theilt uns iiber seine Beobachtungen Folgendes mit: 

»Die Einwiinde, welche Herr Chirone Vineenzo gegen 
meine Untersuchungen der physiologischen Wirkungen des Piero- 
tins gemacht hat, lassen sich dahin zusammenfassen, dass ich 
auch an Fischen hiitte Versuche machen sollen und dass ich nicht 
mit hinreichend grossen Dosen gearbeitet habe. Da diese Ein- 
wiinde durch ein paar Versuche leicht zu beseitigen sein mussten, 
wenn sie nicht berechtigt waren, und da mir Herr Prof. v. Barth 
abermals reines Picrotin zur Verfiigung stellte, so machte ich 
foleende Versuche. 

Ich bereitete mir eine moéglichst concentrirte Picrotinlésung 
in physiologischer Kochsalzlésung. Es wurden niimlich geliést in 
45 Grm. Wasser 0.300 Grin. Kochsalz und 0.030 Grm. Pierotin, 
so dass also 1 CCtm. der Fliissigkeit *?,, Mgrm. Picrotin enthielt. 
Kine Schwierigkeit liegt in der geringen Lislichkeit dieser Sub- 
stanz. Man ist gezwungen, um eine bestimmte Quantitiit desselben 
dem Thierkérper einzuverleiben, so grosse Mengen des Lisungs- 





1 Ricerche sperimentali sulla azione biologica della Picrotina, o idrato 
di Picrotoxide del Dr. Chirone Vincenzo, Direttore del Laboratorio di 


Farmacologia sperimentale della R. Universita di Messina. Milano, Typo- 
gratia Fratelli Rechiedei 1880, 














S00 


sarth und Kretschy. 


inittels mit einzufiihren, dass diese an und fiir sich nieht mehr 
indifferent sind. 

Ich habe nun verschiedenen Species kleiner Fische von 
dieser Lisung verhiiltnissmassig sehr grosse Mengen, theils unter 
die Haut, theils in die Bauchhéhle eingespritzt und niemals 
Vergiftungserscheinungen beobachtet. Wohl sind einige Thiere 
nach kiirzerer oder liingerer Zeit (1—6 Tage) gestorben, aber es 
ist gewiss weiter nicht verwunderlich, wenn von mehreren Fischen, 
deren jedem man eine an sich indifferente Fliissigkeit im Volumen 
von etwa einem Sechstel des ganzen Tlieres aufs Gerathewohl 
irgendwohin in den Leib spritzt, nicht alle diesen Eingriff ohne 
Weiteres vertragen und tiberleben. Hingegen sind die Fille in 
denen die Injection gut ertragen wurde, vollkommen beweisend 
fiir die Behauptung, dass das Picrotin keine giftige Substanz ist. 


Kinem fingerlangen Fischehen, wurden 5 Ketm. der Liésung ein- 


vespritzt, entsprechend 2 Merm. der Substanz. Es trat gar keine 
Reaction ein, ich wog das Thier 8 Tage nach dem Versuehe, sein 
Gewicht betrug 25 Grm. 

Um einem Menschen von mittleren Dimensionen eine analoge 
Menge des ,Giftes* beizubringen, miisste man ihm mindestens 6 
Grm. der Substanz einverleiben. — Andere Fische im Gewichte 
von 20-——35 Grin. vertrugen Einspritzungen von 3 Mgrm. der Sub- 
stanz ganz gut und lebten noch wochenlang nach dem Versuche. 

Kin etwas grésserer Fisch (cirea 50 Grm. schwer) vertrug 
sogar eine Injection von 10 Megrm., ohne irgend welche Ver- 
viftungserscheinungen zu zeigen. 

Chirone Vineenzo’s Fische starben regelmiissig, wenn er 


ihnen ! 


, Mgrm. seiner Substanz oder mehr beibrachte. 

Da seine Beobachtungen gewiss und unzweifelhaft richtig 
sind, so bleibt nichts tibrig, als zu sehliessen, dass wir beide mit 
verschiedenen Substanzen experimentirt haben, und zwarChirone 
Vincenzo mit einer giftigen, ich mit einer ungiftigen. 

Als ich nun aber mit einem Priiparate operirte, das als ,.un- 
reines Picrotin® (C-Gehalt 58.0—58.2° .) bezeichnet und mir 
ebenfalls von Prof. v. Barth tibergeben war, traten bei allen 
Fischen Vergiftungserscheinungen ein, jihnlich wie sie Chirone 
Vincenzo beschreibt und wie sie, als von Picrotoxin herriihrend, 
schon seit langem bekannt sind.“ 

















Zur Picrotoxintrage. SOI 


Wenn daher eine Substanz, die nach der ganzen Sachlage 
leicht noch mit einer C-reicheren giftigen verunreinigt sein Kann, 
sich als giftig erweist, wiihrend derselbe Kérper, nachdem er 
durch wiederholtes Reinigen 0. —0.5°, C verloren hat, sich als 
durchaus ungiftig zeigt, so ist man wohl berechtigt dic niedrigsten 
fiir C gefundenen Zahlen, als die der reinsten Substanz ent- 
sprechenden anzuschen, zumal wenn dieselbe endlich trotz wieder- 
holten Umkrystallisirens in ihrer Zusammensetzung vollstiindig 
unveriindert bleibt. 

Die Behauptung von Paterndé und Oglialoro, dass das 
Picrotin (ihr Hydrat des Picrotoxids) unter Umstiinden (bei der Be- 
handlung mit Acetylehlorid) Picrotoxid (das Polymere des neuen 
Pierotoxins) zu liefern vermége, welche allerdings nur einmal 
(Gazz. chim, ital. 1877, pag. 196) aufgestellt, doch spiiter (Gazz. 
chim. 1881, pag. 44) wieder fiir die Riehtigkeit der Forel 
C,,H,,0, ins Feld gefiihrt wird, ist nicht bewiesen. Ist das Pie- 
rotin a priori mit Picrotoxin (neu) verunreinigt, so Kann letzteres 
allerdings unter geeigneten Bedingungen als Picrotoxid gewonnen 
werden. Die von Paternod und Oglialoro Ieriiber gemachte 
Angabe (1. ¢.) stimmt mit dieser Auffassung vollstiindig tiberein. 

Der ,nothwendige* Zusammenhang der Formeln des Picro- 
tins und (neuen) Pierotoxins, besteht also nieht, wenn er auch fiir 
den ersten Augenblick etwas Bestechendes hat. 

Die Bemerkung, welche Paterné und Ogliaioro bei dieser 
Gelegenheit (Gazz. chim. 1881, pag. 44) machen, dass wir fiir 
unser (neues) Picrotoxin die von ihnen zuerst gebrauchte Forme! 
C,,H,,0, zugestehen (ammettono) ist nicht richtig. Paterné und 
Oglialoro haben diese Formel fiir ihr Picrotoxid gebraucht, von 
dem wir gezeigt haben, dass es hichst wahrscheinlich cin Poly- 
meres unseres (neuen) Picrotoxins ist. Dieses letztere, wir wieder- 
holen es, haben Paternéd und Oglialoro niemals in Hiinden 
gehabt, bevor sie es nicht nach unserer Methode, durch fractio- 
nirte Krystallisation aus dem Rohpicrotoxin, dargestellt hatten. 

Die Bezeichnung ,,Picrotoxid* bleibt selbstverstiindlich fiir 
den von Paternd und Oglialoro entdeckten polymeren Kérper 
aufrecht. 

Wir haben uns noch weiter bemiiht, Beweise fiir die Richtig- 


keit oder Unrichtigkeit der Formel C,,H,,0,, aufzutinden, unsere 
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diesbeziiglichen Versuche waren aber leidernichtvom gewiinschten 
Erfolge begleitet. Wir erwiihnen hier nur diejenigen, welche wir, 
ankniipfend an friihere Beobachtungen des einen von uns, ange- 
stellt haben, um zu einem Nitroproducte, respective zu cinem 
salpetersauren Ather zu gelangen. ! 

Reines Picrotin wurde mit einem Gemische von 5 Theilen 
Salpetersiiure (1.4 spee. Gew.) und 11 Theilen concentrirter 
Schwefelsiiure tibergossen und damit sorgfiiltig verrieben. Zu- 
niichst trat Erweichung der Substanz ein, die in ziihen Kliimpchen 
auf dem Siiuregemische schwamm, nach wenigen Minuten erfolgte 
vollkommene Lisung ohne jegliches Entweichen rother Diimpfe, 
tiberhaupt ohne Gasentwicklung und ohne merkliche Firbung 
Nach ciner halben Stunde wurde die Lésung in viel Wasser ge- 
vossen, wobei sich cin voluminéser weisser Kérper ausschied, der 
liber 70" | des angewendeten Picrotins betrug und nach dem voll- 
kommenen Auswaschen und Trocknen ein rein weisses Pulver 
darstellte. Unter dem Mikroskope erschien er in Form undeutlich 
krystallinischer Korner. Er ist stickstoffhiltig, ziemlich schwer- 
lislich in heissem Alkohol und Wasser, schwerléslich auch in 
Ather. Weder beim Erhitzen noch dureh Schlag explodirt er. Die 
Analysen dieser Substanz von verschiedenen Bereitungen stimm- 
ten aber unter einander nicht iiberein und zu etwaigen Trennungs- 
versuchen fehlte es uns an geniigendem Materiale. Zur Analyse 


1 Ich will hier speciell aut die Frage der Herren Paterno und Oglia- 
loro antworten, wart meiner vor 19 Jahren ausgefiihrten Untersuchung, 
in unserer letzten Publication gar nicht weiter gedacht wurde. Einfach dess- 
halb nicht, weil Resultate, die mit einer Substanz erhalten wurden, welche 
fir einheitlich galt, aber ein Gemenge ist, jeden Anspruch au 
Drauchbarkeit zur Ableitung von Formeln und zum Ziehen von Schiiissen 
verloren haben. Was speciell das Bromproduct betrifft, in dem ich damals 
40.7%) Brom getunden habe, so ist zu bemerken, dass keiner der nach- 
folgenden Bearbeiter in derselben Weise bromirt hat, wie ich damals. Ver- 
fihrt man so, wie dort angegeben, so erhilt man bromreiche Producte, die 
allerdings zum Theileihre Krystallisationsfiihigkeit eingebiisst haben. Wieder- 
holt man, mit der schon einmal mit Brom behandelten Substanz das Ver- 
fahren, so erhiilt man schliesslich einen dicken Syrup, sehr bromreich, der 
auch nach Monaten kaum Spuren von Krystallisation zeigt. Ein dihnliches 
Gremisch muss mir damals zur Analyse vorgelegen haben, und bei der 
geringen Substanzmenge, die mir zur Verfiigung stand, konnte ich eine 
Reinigung und Trennung nicht durehtiihren. B. 
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wurde der Kérper bis zur Gewichtsconstanz iiber Schwefelsiure 


eetroeknet. Wir fanden: 


I I iT IV V 
i ink ee DO 3 50-4 51-7 H?-9 
H...« 40 4-0 4°3 4-4 4°5 
Reive SS 6-6 ye 7 — 5°35 


Diese Zahlen sind insoferne bemerkenswerth, als sich aus 
keiner der bis jetzt vorgeschlagenen Picrotinformeln (Cy. 11,049, 
C,H, 015: ©,,H,.0-) fiir den in Rede stehenden Kérper als Nitro- 
product Formeln rechnen lassen. Das Verhiiltniss von C zu N, 
respective zu O ist derart, dass man bei dem Nitnrungsvorgange 
auch cine Sauerstoffentziehung (wohl am besten durch Wasser- 
verlust in Foige der Wirkung der Schwefelsiiure zu erkiiiren) 
annehmen muss. Unter dieser Voraussetzung kiénnte man die 
Substanz fiir ein Gemisch aus zweifach und dreifach mittrirtem 
Picrotin, dem zugleich 2—3 Mol. Wasser entzogen wurden, an- 
sehen. ! 

Einen solehen wasseriirmeren Koérper aus Pierotin durch 
Eimwirkung von coneentrirter Sehwefelsiiure allein zu erhalten, 
war nicht méelich, da sich das Pierotin dabei offenbar weiter 
veriindert, mit gelber Farbe in Lésung geht und diese Lésung 
nach Entfernung der iiberschiissigen Schwefelsiiure durch Bariuin- 
earbonat, beim Eindampten sich fortwiihrend triibt, endlich zu 
einer gelben amorphen Masse cintroeknet, die schwetel- und 
baryumbiltig ist. 

Alle besehriebenen Versuche waren daher hinsiechtlieh ihres 
Hauptzweekes giinzlich resuitatlos geblieben. 

Der Vollstindigkeit wegen erwiihnen wir, dass auch das 
(neue) reine Picrotoxin einem Nitrirungsversuche in gleicher Weise 
wie das Picrotin unterzogen wurde und dabei ein giinzlich ab- 
weichendes Verhalten zeigte. Ubergiesst man es niimlich mit dem 
Situregemische von gewéhnlicher Temperatur, so bemerkt man 


t Erhitzt man den Kérper mit Wasser und Natriumamalenm, so erhiilt 
man im Destillate eine geringe Menge von Ammoniak (als Salmiak nach- 
gewiesen), etwa einem Fiinttel des Gesamintstickstoffes entsprechend. 
Reducirt man mit Zinn und Salzsiiure, so trocknet die Fliissigkeit, nach dem 


Entfernen des Zinns dureh Schwetelwasserstott. am Wasserbade zu einer 


gelben, amorphen, blasigen Masse ein. 
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sofort Gasentwicklung, die bald recht stiirmisch wird. Es entbinden 
sich grosse Mengen von salpetrigen Diimpfen und nach einiger 
Zeit erhiilt man eine klare gelbliche Lésung. Diese in Wasser 
vegossen gibt keine Ausscheidung eines schwerléslichen Kérpers. 
Operirt man dagegen mit cisgekiihltem Siiuregemische in eben- 
falls cisgekiihlten Schalen, so kann man ohne bemerkenswerthe 
Gascutwicklung eine klare Liésung erziclen, die in Wasser ge- 
vosseu, allerdings eine weisse flockige Ausscheidung gibt. Diese 
ist aber stickstofffrei und betriigt kaum 10—12°/, 
deten Pierotoxins. Wir erhielten nicht soviel davon, um sie sicher 


des verwen- 


reinigen und analysiren zu kénnen ‘ 

Die Darstellung von iitherartigen Derivaten des Picrotins 
haben wir nicht versucht, weil wir kaum hoffen konnten, aut 
diesem Wege die Richtigkeit der einen oder andern Formel zu 
erhiirten. Paterndé und Oglialoro haben iiberdies schon iihnliche 
Versuche angestellt und Acetyl- und Benzoylverbindungen be- 
schrieben und analysirt. Wir bemerken nebenbei, dass die Zahlen 
fiir letztere Verbindung, wie sie von Paterné und Oglialoro 
angegeben wurden, recht gut mit unserer Formel in Einklang zu 
bringen sind, wenn man ein zweifach benzoylirtes Product 
annimint. 


Cy,Hog(C7H,0),0,5== Paterno und Oglialoro 
Cool .cO44 fanden 

ee Oe “.._ J oo  — 
C.... 64°11 63°89 
Bass. B23 D°45 


Wir haben, wie schon erwiihnt, zuerst die Ansicht aus- 
gesprochen, dass das (alte) Picrotoxin vornehmlich aus zwei 
Kérpern bestehe, die durch fractionirte Krystallisation, wenn 
auch schwierig, getrennt werden kénnen. Fiir unser Priiparat, das 
wir aus Kokkelskérnern selbst darstellten, hatten wir auf Grund 
der im Verlaufe der Untersuchung sich ergebenden Mengen- 
verhiiltnisse und der Analyse des Ausgangsmateriales das 

( Liisst man die sauren Filtrate, sowol die bei der Behandlung des 
Pierotoxins als des Picrotins mit Salpeter-Schwefelsiure erhaltenen, lang- 
sam an der Luft eindunsten, so beobachtet man, dass sich Krystalle aus- 
scheiden scheinbar nicht identisch mit den Ausgangsproducten, der Menge 
anch zu gering um sie genauer untersuchen zu kénnen, 








meat enpsvengnenar se” 
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Verhiiltniss beider in Proc., 42 (neues ) Picrotoxin: 66 Picrotin ange- 
geben. Wir haben aber ausdriicklich erwiilnt, dass diese Verhilt- 
nisszahlen einem Wechsel unterworfen sein kénnen, ja, dass die 
bisherigen Untersuchungen dies ausser Zweifel stellen. Die 
Behauptung also, dass wir das (alte) Picrotoxin schlechtweg als 
ein Gemisch von 52”, Picrotoxin und 66° , Picrotin bezeichneten, 
ist in dieser Allgemeinheit nicht richtig. Dass das, was man bis- 
her Picrotoxin nannte, ein Gemisch ist, geht unzweifelhatt aus 
den von den verschiedenen Untersuchern gefundenen, nicht iiber- 
einstimmenden Werthen fiir C und H hervor. 
Diese Nichtiibereinstimmung war es ja, die uns zuerst auf den 
Gedanken brachte, dass wir es mit einem Gemiseche zu thun haben. 
Wir stellen diese Zahlen nochmals zusammen und fiigen 
auch die neueren von Paternd und Oglialoro, sowie von 
Schmidt und Lowenhardt hinzu. Es fanden: 
Pelletier u. 
Regnault Couerbe Oppermann Reich Francis 
lias Pegi. ‘isles jl mye, Silay — ataglani 
C... 58:93 59-18 59-62 60°12 60°22 60°84 60°26 
H... 5°83 5:70 6:00 O-ll 6°22 5°92 5°79 


Schmidt u. 


Paterné u. Oglialoro Léwenhardt Barth 
; ad in a tipi” . ee ha 
C...- 59°07 59-49 59-34 D38° 79) oo* 1] DO* OG 
H.... 5°49 5:64 5°49 5°42 D:°O] 6°39 
Barth u. 
darth Kretschy 
Se ‘ Ee —_ —,— 
C... 60°09 60°25 D8 °47 


Cyt 


H... 6°03 6:28 »* 66 

Die Gewissenhattigkeit der Analysen vorausgesetzt, muss 
sich wohl Jedermann die Ansicht aufdriingen, dass die den ver- 
schiedenen Chemikern zur Untersuchung dienenden Substanzen 
nicht immer dieselben waren. Wir haben nun dureh fractionirte 
Krvstallisation aus Benzol und Wasser die zwei oben genannten 
Substanzen aus dem urspriinglichen Kérper isolirt und weil eine 
Trennung auf diesem einfachen Wege moglich war, uns dafiir 
ausgesprochen, dass ein Gemenge vorliege. 

Paternd und Oglialoro, sowie Sehmidt und Liwen- 


hardt stellen dagegen die Behauptung auf, das urspriingliche 
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Picrotoxin sei eine, wenn auch sehr lose Verbindung von gleichen 
Molekiilen Picrotoxinin (unser neues Picrotoxin) und Picrotin. 

Abgesehen, dass in der organischen Chemie fiir eine solche 
Verbindung kaum eine Analogie zu finden wiire, fehlt es an dem 
Haupteriterium, nimlich an der constanten Zusammensetzung. 

Die Erkliirung, welche Schmidt und Lowenhardt fiir die 
nicht tibereinstimmenden Zahlenwerthe geben, niimlich dass bei 
der Darstellung schon eine theilweise Spaltung des urspriing- 
lichen Kérpers eintrete und die Spaltungsproducte sich in wech- 
selnden Mengen der unzersetzten Substanz beimengen, ist durch 
nichts bewiesen. 

Das sogenannte alte Picrotoxin wire allerdings dann erst 
recht cin Gemenge von drei Substanzen. 

Das alte Picrotoxin liisst sich nach Annahme der genannten 
Autoren durch Benzol in seine Bestandtheile spalten. Man sollte 
nun glauben, dass, wenn diese Spaltung einmal erfolgt ist, auch 
bei der ziemlich verschiedenen Léslichkeit der reinen Substanzen 
in Benzol die Trennung und Isolirung nicht so sehwierig sei. 
Weil diese Trennung aber in Wirklichkeit sehr schwierig: ist. 
schhiessen die genannten Chemiker, dass immer noch eine Ver- 
bindung der beiden Kérper da sei. Wann erreicht dann aber die 
Wirkung des Benzols ihr Ende, wenn bet 50—100stiindigem, 
wochenlangem Kochen die sogenannte ,Spaltung“ sich immer nur 
auf cinen relativ kleineren Theil erstreckt? Oder warum liisst sich 
denn aus ciner Fraction, z. B. vom C-Gehalte 60-0, die doch schon 
tiberwiegend neues Pierotoxin enthalten muss, nicht sofort wenig- 
stens ein Theil dieses letzteren durch Benzol rein darstellen? Wir 
glauben bei dieser Gelegenheit wohl daran erinnern zu diirfen, 
dass Gemische yon iihnlichen, ja nieht einmal besonders jilmlichen 
Lislichkeitsverhiiltnissen, sich, solange sie gemiseht sind, hiufig 
anders verhalten gegen dasselbe Lésunesmittel, als wenn sie rein 
sind, dass also im voriegenden Falle z. B. Pierotin sich anders 
verhalte gegen eine benzolische Lésung von Picrotoxin als gegen 
reines Benzol. 

Was die Schinelzpunkte betrifft, so ist die Bestimmung der- 
selben nach unserer Meinung kein brauchbares Mittel, um die in 
Frage stehenden Substanzen zu erkennen, ja nicht einmal um 


sich von dem Fortschreiten der Trennungsarbeiten beim Um- 
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krystallisiren zu iiberzeugen. Gemische von beiden Substanzen 
schmelzen niedrig, hiiutig schon unter dem Schmelzpunkte des 
(neuen) Picrotoxins (201°). Wir entnehmen unseren triiheren 
Notizen, dass z. B. eine Substanz vom C-Gehalte 60-6" , bei 195°, 
von-60°0" , bei 196°—197°, von 58-9" | bei 197°—198°, von 
D859) bei 197—200° schmilzt. Nicht destoweniger wollen wir 
antiihren, dass kiinstliche Gemische, erhalten durch Auflésen vou 
einem Theil Picrotoxin und zwei Theilen Picrotin in Alkohol, Ein- 
damptfen zur Trockene und umkrystallisiren aus Wasser, zwar 
ziemlich einheitlich aussehende Krystallisationen lieferten, deren 
Schmelzpunkte aber zwischen verschieden grossen Temperatur- 
intervallen gelegen waren, z. B. 193—195°, 196—19s8°, 195— 
215—220. 

Wir haben desshalb auch in unserer Arbeit niemals Schmelz- 
punkte als Kriterien der Reinheit angenommen, sondern uns, s0- 
var zum Zwecke der Erkennung der fortschreitenden Trennung 
der Gemische, stets der Elementaranalyse bedient. Hiitten wir 
dies nicht als nothwendig angesehen, so wiirden wir nicht die in 
unserer friiheren Abhandlung angefiihrten vielen Orientirungs- 
analysen und eine fast ebenso grosse Zahl nicht publeirter ge- 
macht und die viel bequemer auszufiihrenden Schmelzpunkt- 
bestimmungen zu diesem Zweeke beniitzt haben. 

Beziiglich des Aussehens solcher Gemische miissen wir her- 
vorheben, dass ein Unterschied zwischen Kérpern vom C-Gehalte 
D8-Y—D8') 
so wenig wie auffallende Schmelzpunktsdifferenzen, obwolil die ge- 





n9-O—59-H—60°0” ‘ nicht beobachtet werden kann. 


nanuten Kéorper Gemische sein miissen. Eine Verschiedenheit im 
tiussern Ansehen tritt erst dann ein, wenn die zwei Bestandtheile 
sich dem Zustande der Reinheit schon sehr geniihert haben. Dann 
Kann man auch wohlausgebildete, messbare Krystalle erhalten, 
und dann erst beobachtet man das Auftreten von Krystallwasser. 

Unreines (neues) Picrotoxin krystallisirt fast niemals, un- 
reines Picrotin nie mit Krystallwasser, auch aus verdiinnten 
Lisungen nie. ! 

Ks ist der Mangel an Krystallwasser auch als Argument fiir 
die Individualitiit des alten Picrotoxins angefiihrt worden. Dies 


t Krystallwasserhaltiges Picrotin in messbaren Formen, also absolut 
rein, hat vor uns noch Niemand erhalten, 
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kénnen wir aus den angegebenen Griinden nicht gelten lassen. 
Es sind mehrfach Beispiele bekannt, dass Gemische ohne Krysiall- 
wasser anschiessen, die reinen, getrennten Kérper aber solches 
fiihren. Wir citiren nur ein Beispiel aus der jiingsten Zeit, das 
wuch beziiglich der Léslichkeitsverhiltnisse von Gemischen be- 
merkenswerth ist, nimlich das was Skraup (Annal.201, pag.311) 
antiihrt. Er bemerkt dort niimlich, dass die lésliche Cinchonin- 
siiure mit der noch léslicheren Oxycinchomeronsiiure ein schwer 
lisliches Gemisehe bilde, das auch durch mehr als viermaliges 
Umkrystallisiren anscheinend unveriindert bleibe und wasser- 
frei krystallisire, wiilrend beide Componenten sonst Krystall- 
wasser besitzen. 

Wir miissen endlich noch eines Versuches erwiihnen, den 
Paternd und Oglialoro ausgefiihrt haben, aus welchem sie 
deduciren wollen, das alte Picrotoxin sei eine Verbindung. Sie 
lisen dasselbe in verdiinnter Kallauge und fillen die Lésung das 
eine Mal schnell nach etwaiger Filtration, das andere Mal erst 
nach einigen Stunden mit Salzsiiure. Im ersteren Falle erhalten 
sie unveriindertes altes Picrotoxin, im zweiten Falle Picrotin neben 
etwas schmieriger klebriger Materie. Sie bemerken noch, dass 
auf diesem Wege sich das Picrotin am leichtesten rein darstellen 
lasse. Paternd und Oglialoro theilen die Analyse eines so 
gewonnenen Picrotins mit, die den geringsten C-Gehalt aufweist, 
den sie je gefunden, und welche iiberhaupt mit unserer Formel 
trefflich stimmt. Sie fanden C—57-59, H—5-80 fiir C,.H,,0,, be- 
rechnet sich C—57-47 und H—5-74. 

Wir haben diese Versuche wiederholt und kiénnen die Rich- 
tigkeit der Angaben von Paterndé und Oglialoro vollkommen 
bestiitigen.' Wir haben aber auch unsere reinen Substanzen in 
ganz gleicher Weise mit Kalilésung behandelt. Das neue Picro- 
toxin wird, wenn man die alkalische Lisung sofort ansiiuert, 
ziemlich unveriindert erhalten, dagegen von der verdiinnten Lauge 
schon nach zwei Stunden unter Gelbfiirbung so veriindert, dass 

' Wir haben aus beliebigem Gemische der beiden Substanzen von 
DS-O—9N89 C-Gehalt aut diese Weise reines Picrotin erhalten, das beim 
Stehen verdiinnter Lésungen, langsam in prachtvollen dicken, 3—4 Mm. 
langen Krystallen sich ausschied, die Krystallwasser fiihrten und nach einer 
Messing, die Prot. v. Lang so giitig war auszutiihren, mit den friiher von 
ihm gemessenen Picrotinkrystallen identisch sind. 
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durch Salzsiiure nichts mehr gefillt wird, und Ather der saueren 
Lésung nur eine gelbliche unkrystallisirbare klebrige Substanz 
entzieht. Reines Picrotin giebt unter denselben Umstiinden auch 
naeh zwei und mehr Stunden durch HCl aus der Kalischen Loésung 
gefiillt, einen weissen Niederschlag, der sich als unveriindertes 
Picrotin erweist und dem Filtrat lassen sich durch Ather noch 
vewisse Mengen desselben entziehen, die auch kaum verunreinigt 
sind. Nach 24stiindigem Stehen ist allerdings auch das Picrotin 
vollkommen zersetzt. 

Wir schliessen aus diesen Versuchen, dass dieselben mit der 
Annahme, das alte Picrotoxin sei ein Gemenge, recht wohl ver- 
einbar seien, dass bei sehr kurzer Einwirkung des Alkalis beide 
Gemengtheile unveriindert bleiben, nach etwas liingerer aber der 
unter diesen Umstiinden zersetzlichere (neues Picrotoxin) schon 
zersetzt sei, wiihrend der andere, etwas widerstandsfiihigere 
(Picrotin) noch intact geblieben ist. 

Wirbemerken noch, dass beim Umkrystallisiren und 'Trennen 
der beiden Bestandtheile des alten Picrotoxins manchmal schein- 
bare Ungereimtheiten vorkommen, die von vorneherein nicht zu 
erwarten waren, die zur gréssten Vorsicht mahnen, wenn man 
nach 10—15—20maligem Umkrystallisiren aus den Eigenschatten 
der erhaltenen Substanzen und aus ihrer Zusammensetzung 
Schlitisse auf etwaige Reinheit ziehen will, und dass nur héchst 
mtihseliges fortgesetztes Umkrystallisiren endlich zum Ziele fiihrt. 

Wir kommen nach dem Vorstehenden zum Schlusse, dass 
dem Picrotin als wahrscheinlichster Ausdruck seiner Zusammen- 
setzung die Formel C,.H,,0,, zukommt, dass es nicht giftig ist 
und dass das sogenannte alte Picrotoxin im Wesentlichen ein 
wechselndes Gemenge von neuem Pierotoxin und Picrotin ist und 
keine Verbindung dieser beiden Kérper nach festen Verhiiltnissen, 
wenn man unter chemischer Verbindung das verstelhen will, was 
man gewohnlich darunter versteht. 

Aus demselben Grunde halten wir auch an unserer gegebenen 
Nomenclatur fest und behalten fiir den giftigen Bestandtheil des 
Gemenges, das friiher Picrotoxin hiess, diesen Namen bei und 
nennen den ungiftigen Picrotin. 

Wien, December 1881. 
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Uber die Einwirkung von metallischem Blei auf 
wasserige Bleinitratlosungen. . 


Von N. v. Lorenz, 


Assistent an der k. kh. Hochschule fiir Bodencultur in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. December 1881.) 


Proust bemerkte im Jahre 1821, dass beim Kochen von 
fein zertheiltem metallischem Blei mit einer Lisung von Blei- 
saipeter eine gelbe Fliissigkeit entsteht, welche beim Erkalten 
gelbe Schuppen eines Salzes ausscheidet, dessen Basis er fiir 
Bleioxydul hielt. Nach ihm fand Berzelius', dass ausser dieser 
gelben Verbindung, welche er fiir halb (= _ einfachbasisch) 
salpetrigsaures Bleioxyd erkliirte, unter geeigneten Umstiinden 
ein in ziegelrothen Sehuppen krystallisirendes Salz auftreten 
kénne. Chevreuil*® hat Angaben tiber die Léslichkeit dieser 
Verbindungen in Wasser gemacht, welche jedoch spiiteren Resul- 
taten von Péligot® theilweise widersprechen. Péligot, der 
diesen Salzen noch ein rosenrothes hinzutiigte, fasste diese Ver- 
hindungen theilweise als basische Salze der Untersalpetersiure 
auf und hat ilnen dieser Auffassung entsprechende Formeln 
vegeben. Er bestimmte den Stickstoff derselben nach der Methode 
von Dumas, das Wasser, indem er das Salz im einseitig zu- 
geschmolzenen Rohre mit vorgelegtem Kupfer gliihte und den 
Wasserdampf mit Chlorealecium autfing. Er versuchte auch die 
Untersalpetersiiure, resp. salpetrige Siiure, in diesen Salzen direct 
zu bestimmen, indem er eine gewogene Menge Bleihyperoxyd 
zu einer essigsauren Lésung des betreffenden Salzes brachte. Das 
Hyperoxyd erlitt, indem es die niedrigen Stickstoffsiiuren zu 
Salpetersiiure oxydirte und theilweise zu Bleiacetat gelést wurde, 


'Gilbert’s Annalen, Bd. XL, S. 186 u. Bd. XLVI, S. 153. 
2 Annal. d. Chemie, LAXXIII, S. 67 und LXXXIYV, S. 5. 
* Annal. d. Chemie u. Pharmacie, Bd. XXXTX,. S. 338. 
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eine Gewichtsabnahme, aus welcher Péligot auf die Menge des 
in niedrigeren Oxydationsstufen vorhandenen Stickstoffes schloss. 
Die Resultate dieser Versuche weichen begreiflicherweise zum 
Theil nicht unbedeutend von seiner Theorie ab. 

Die eingehendsten Untersuchungen iiber diesen Gegenstand 
hat Dr. Bromeis'! im Bunsen’schen Laboratorium ausgefiihrt. 

Er bestiitigte zuniichst die Resultate Péligot’s und fiigte 
den drei bis dahin bekannten Salzen noch vier neue hinzu. 
s}romeis arbeitete nach einer von Bunsen angegebenen 
Methode, deren Vorzug darin bestelt, dass sie mit einem Schlage 
Bleioxyd, Wasser und Stickstoff dieser Verbindungen zu_ be- 
stimmen gestattet; sie liefert also drei Daten, welche zur Fest- 
stellung einer Formel anscheinend véllig hinreichen. 

Die Bunsen’sche Methode, so schin sie auch im Principe 
ausgedacht ist, bietet jedenfalls die grosse praktische Schwierig- 
keit dar, dass es kaum gelingt, die Zersetzung der Substanz durch 
die Wiirme so langsam zu leiten, dass den entstehenden Stickstott- 
sauerstofiverbindungen der Sauerstoff durch die nothwendig kurze 
Schichte metallischen Kupfers vollstiindig entzogen wird. Bei den 
zahlreichen Versuchen, welche ich nach dieser Methode anstellte, 
fiirbte sich die vorgelegte Eisenoxydullésung fast stets dunkler 
und das Wasser in der leeren Kugel des Chlorealciumrohres 
reagirte sauer. Es musste desshalb mit so kleinen Substanzen- 
mengen (héchstens O-8 Grm., wiihrend Bromeis meist 3 bis 
4 Grm. verwendete) gearbeitet werden, dass das Gewieht des 
Kupfer und Substanz enthaltenden Glasrohres (60—70 Grm.) 
die Genauigkeit der Stickstotfbestimmung alterirte. Das schwer- 
wiegendste Bedenken jedoch gegen die Anwendbarkeit dieser 
Methode aut die Analyse der vorliegenden Salze, welche meistens 
liber 15°, Stickstoffsiiuren enthalten, liegt in dem Umstande, 
dass, wie nun gezeigt werden soll, die Form der erhaltenen 
Resultate zur Autstellung irrthiimlicher Formeln fiibrt. 

Columne A der folgenden Zus:mmenstellung enthilt die 
Bromeis’schen theoretischen Zahlen fiir die Forme] 

eon NO, 
Pb + | 
Nou 


t Annal. d. Chemie u. Pharmacie. Bd. LX XII. S. 38. 
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y welche Bromeis, indem er ihr die Form einer Verbindung von 
Untersalpetersiiure mit Bleioxyd gab, einem gelben Salze zuschrieb ; 
B zeigt die Mittelwerthe aus den von ihm bekannt gegebenen 
Analysen, deren Daten untereinander sehr befriedigend stimmen; 
C endlich enthalt die nach meinen methodisch verschiedenen 
Analysen dieses Salzes ‘ sich ergebenden Zahlen ftir die Formel: 





NO. NO 
Spb ' ~~ Poe ; + H,O 

OH OH 

A B C 
ee 80°23 79-80 80:14 
H, O ...2.. 3-23 4-15 4-04 
re 5-04 4-93 5-04 i 
| a eee 11-50 11°12 10:78 | 

100-00. 100-00 100-00 


Man sieht, dass, wenn die procentische Zusammensetzung in 
dieser Form geschrieben wird, meine theoretischen Zahlen fiir 
Bleioxyd, Wasser und Sauerstoff besser zu den Bromeis’schen 
Mitteln stimmen, als diese zu seiner Theorie; der theoretische 
Stickstoftgehalt ist in beiden Fillen gleich. Rechnet man aber 
aus seinen Versuchsmitteln die sich ergebenden Percentzahlen 
der salpetrigen Siiure und der Salpetersiiure und vergleicht sie 
mit den entsprechenden theoretischen Zahlen, so erhilt man, wenn 
A, B, C die obige Bedeutung beibehalten: 








A B C 
Pe sine 80°25 79°80 80°14 
| re 3°23 4°15 4-04 
7 ee 9°71 9°10 7°28 
LS a ee 6°83 6-95 8°54 
100-00 100-00 -—« 100-00 


Aus dieser Form der Mittelzahlen musste Bromeis aller- 
dings mit Nothwendigkeit auf die Giltigkeit der Theorie A 


| Meine analytischen Daten fiir dieses Salz folgen spiter unter VI A. 
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schliessen. Ich fand jedoch fiir dieses Salz durch directe Bestim- 
mung 8°66°, N,O,. Diese Zahl, mit der obigen Tabelle ver- 
elichen, entscheidet endgiltig, dass die Zusammensetzung des 
vorliegenden Salzes der Theorie C entspricht. 

Diese Ueberlegungen sowie die ungiinstigen Resultate der 
zahlreichen von mir nach dieser Methode ausgefiihrten Analysen 
bestimmten mich einen anderen Weg einzuschlagen um zu un- 
antechtbaren Resultaten zu gelangen. 

Die Bestimmung der Salpetersiiure und der salpetrigen 
Siure wurde in der Weise ausgefiihrt, dass, nach Péligot’s 
Verfahren, der Gesammtstickstoff des Salzes nach der den vor- 
liegenden Verhiltnissen angepassten Dumas’schen' Methode 
gefunden und dann der Gehalt an salpetriger Siure direct 
dureh Titration mit Kaliumpermanagat festgestellt wurde. Wenn 
man von der gefundenen Summe von Nitrat- und Nitritstickstofl 
den letzteren, der durch Chamiileonlésung bestimmt wurde, 
abzielit, so ist damit die Salpetersiiure gegeben. 

Zur gileichzeitigen Bestimmung von Wasser und Bleioxyd 
habe ich folgendes Verfahren ausgemittelt, welches gestattet 
auch Substanzmengen von mehr als 5 Grm. correct zu analysiren. 

Eine grosse Flasche wurde mit einem Korke versehen, 
dessen Bohrungen zwei Glasréhren mit Kautschukselliiuehen und 
Klemmen und emen kupfernen Verbrennungslotfel enthielten, in 
welchem — unter Offnung einer der Klemmen — eine ent- 
sprechende Quantitit Phosphor verbrannt wurde. Nach der 
Reaction floss dureh die eine der Glasréhren von einer hoch- 
stehenden Wanne Wasser in die Flasche ein, welehes den noch 
nicht vollkommen entsauerstofften Stickstoff durch die andere 
Glasréhre in eine Waschflasche mit Kupfervitrioll6sung und yon 
da in einen grésseren Gasometer trieb. Wenn nun eine Analyse 
ausgefiihrt werden sollte, so wurde ein langsamer Gasstrom 
gzunichst in eine Waschflasche mit concentrirter Schwetelsiure 
und dann iiber reducirtes Kupfer in einer gliihenden Verbrennungs- 





1 Selbstverstindlich war hiebei die Schichte des Kupferoxydes auf 
ein Minimum reducirt. Zur Controle dieser Anordnung machte ich zwei 
Stickstoffbestimmungen mit Bleinitrat, welche 8°56 und 8:+59°,, N ergaben, 
wihrend die Theorie 8°48 ertordert. 
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réhre geleitet und von da tiber Natronkalk und poréses Chlor 
ealeium in eine U-Roéhre getiihrt, von welcher der vollkommen 
reine Stickstoff durch eine enge Glasréhre unter méglichster Ver- 
meidung der Beriihrung mit einem Kautschukschlauch in eine 
Verbrennungsrohre auf einem zweiten Verbrennungsofen trat. In 
derselben befand sich zuniichst eine 10 Cm. lange Rolle aus 
blankem Kupferdrahtnetz, dann ein der Liinge des spiiter ein- 
autiihrenden Porzellanschiffehens entsprechender leerer Raum, 
wiihrend der tibrige Theil der Réhre mit reducirten Kupferdreh- 
spiihnen angefiillt war. Wenn das zweite Verbrennungsrohr mit 
Stickstoff erfiillt war, wurde es zum Gliihen erhitzt und dureh 
einen miissigen Gasstrom jede Spur von Wasserdampf aus dem- 
selben vertrieben. Darauf wurde, wihrend der Stickstoffstrom 
langsamer ging, das Rohr an der fiir das Schiffchen freigelassenen 
Stelle erkalten gelassen und mittlerweile das Schiffehen mit der 
Substanz und ein Chlorealciumréhrchen gewogen. 

Nachdem es mit einem zweiten ungewogenen der Réhre am 
entsprechenden Ende angepasst war, wurde dieselbe am anderen 
Ende geiffnet, und nach momentaner Entfernung der Rolle die 
Substanz eingefiihrt. Die Kupferdrahtrolle wurde nun wieder zum 
Gliihen erhitzt und dann das Salz dureh allmiilig zur Rothgluth 
vesteigerte Hitze in einem langsamen Stickstoffstrome zersetzt 
Nachdem aller Wasserdampf im Absorptionsréhrehen war, wurde 
mittelst eines Aspirators durch dasselbe trockene Luft hindureh- 
vesaugt, woraut es gewogen wurde. Unterdessen war das Blei- 
oxyd in der Réhre: im Stickstoffstrome erkaltet und so eine Sauer- 
stoffautnahme vollig ausgeschlossen; es wurde nun im Schiffchen 
ebentalls abgewogen. Bei diesem Vorgehen blieb der Apparat zur 
sofortigen Ausfiihrung weiterer Analysen tauglich. In demselben 
Rohre lassen sich leicht ein halbes Dutzend Analysen ausfiihren, 
ohne dass das blanke Kupfer gegen das Ende der beiden Réhren 
veriindert wird. 

Um zu sehen, wie weit die Genauigkeit der Wasser- 
bestimmung mit diesem Apparate getrieben werden kénne, leitete 
ich die fiir eine Analyse nothwendige Stickstoffmenge (circa 
1', Liter) titber das vorher im Stickstoff ausgegliihte Kupfer, 
nachdem ich ein Chlorealciumréhrehen vorgelegt hatte; das 


Gewicht des wieder mit Luft gefiillten Réhrehens hatte nur um 
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Bruchtheile eines Milligrammes zugenommen. Es ist klar, dass 
diese Methode einer Anwendung auf die Bestimmung des Hydrat- 
und Krystallwassers anderer iilnlich constituirter Verbindungen 
fiihig ist. 

Zur Bestimmung der salpetrigen Siiure mittelst Titration mit 
Kaliumpermanganat sei Folgendes bemerkt: Wenn man in einer 
Lisung die salpetrige Siure aus einem ilirer Salze mit einer 
stiirkeren Siiure frei macht, so muss bedeutende Verdiinnung 
(nach Fresenius auf ein Theil wassertreier salpetriger Siiure 
5000 Theile Wasser) herrschen, damit nicht theilweiser Zerfall in 
Salpetersiiure und Stickoxyd erfolgt, auf welches Gas das Perman- 
gvanat nicht einwirkt. 

Nachdem jedoch die letzten Antheile bei der vorhandenen 
Verdiinnung nicht mehr oxydirt werden, so hat die Bestimmung 
etwas Zweitelhaftes an sich, aber nur, wenn der Titer der 
Chamiileonlésung mit Oxalsiiure oder Eisenoxydul ete. gestellt 
ist. Um diese Unsicherheit zu eliminiren, wurde — nach dem Vor- 
schlage von Mohr — die Titerstellung mit reinem Silbernitrit 
vorgenommen. Hiebei wurde das in Wasser suspendirte Nitrit 
durch verdiinnte gegen Chamiileon indifferente Salpetersiure 
zersetzt, weil diese Siiure auch bei den Bleisalzen angewendet 
wurde. Mittels dieser Titersubstanz kann man in der That vor- 
treffliche Resultate erzielen, wenn man Folgendes beriicksichtigt: 

1. Am Schlusse jeder Bestimmung muss die Fliissigkeit, in 
die man Chamiileon eintropfen liess, annihernd dasselbe Volumen 
besitzen, als die Silbernitritl6sung, mit welcher der Titer bestimmt 
wurde, unter diesen Umstiinden hatte. Die Menge cer nieht 
oxydirten Siiure ist dann in allen Fiillen dieselbe und somit eine 
Fehlerquelle ausgeschlossen. 

2. Die analysirte Substanz muss in einer solehen Quantitiit 
cenommen werden, dass sie annihernd dieselbe absolute Menge 
salpetriger Siiure wie das zur Titerstellung verwendete Silber- 
nitrit enthiilt. Eine einfache Uberlegung lehrt niimlich, dass 
hier die Grésse des Titers von der angewendeten Menge der 
Titersubstanz abhingig ist. Nehmen wir an, es hatten in einem 
Falle s Grm. Silbernitrit, gCe. Chamiileonlésung, und in einem 
anderen Falle s, Grm. g, Ce. verbraucht, dann ist offenbar, 
wenn 7 respective 7, den unter der Annahme, dass alles Nitrit 
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oxydirt worden sei, erhaltenen Titer, und wenn ¢ den wahren 
(also z. B. mit Oxalsiiure bestimmten) Titer der Chamiileonlésung 
darstellt 


() 19 
“ = (Y —- vyt — qv und a7 = (4, —-— vt = C.F es 


wobei « den in beiden Fiillen gleichen Brucltheil von Cubic- 
centimetern repriisentirt, der bis zur vollstiindigen Oxydation ver- 
braucht worden sein miisste. Setzt man in diesen Gleichungen 
7 =T,, so tolgt s=s,, d. h. der Titer ist nur dann constant, 
wenn die angewandten Nitritmengen gleich sind. 

Man kann sich iibrigens von diesem kleinen Ubelstande 
unabhiingig machen, wenn man in folgender Weise vorgeht. 

Man berechnet den fiir ein constantes Fliissigkeitsvolum 








7 ( ryyY 
constanten Bruehtheil .« nach der Formel «a = A T'—t), welche 


also eine Titerstellung mit Oxalsiiure und eine zweite mit 
Silbernitrit voraussetzt, addirt ihn dann zu der bei der aus- 
gefiihrten Analyse verbrauchten Anzahl von Cubiccentimetern 
und multiplicirt dieselbe mit dem Oxalsiiuretiter. Das Product 
ist die gesuchte Menge der salpetrigen Siiure. Sei ihre Menge 
Mund » die Anzahl der Cubieccentimeter, welche die untersuchte 
Substanz verbrauehte, so hat man zur bequemen Rechnung die 
Formel 


M = nt + 4(T—), 


wobei die constanten Gréssen ¢, 7 und q die obige Bedeutung 
besitzen. 

3. Ist es nothwendig bei der Titerstellung mit Silbernitrit 
und bei den Analysen immer so lange Chamiileon zuzusetzen, 
bis der letzte Tropfen die Fliissigkeit etwa linger als 5 Minuten 
hellroth fiirbt. Bei gewissenhafter Einhaltung dieser Regel wird 
gleichtalls ein kleiner Fehler eliminirt. Ich erwiihne noch, dass 
nach der Titerstellung mit Silbernitrit ein Cubiccentimeter meiner 
Chamileonliésung 0-00383 Grm. N,O, entsprach, wiihrend die 
Titerstellungen mit zweifach und vierfach oxalsaurem Kali tiberein- 
stimmend ¢ = 0-00376 Grm. N,O, ergeben haben. 
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Es ist klar, dass durch genaue Bestimmung des Bleioxydes, 
des Wassers und der salpetrigen Siiure die Salpetersiiure sich als 
Rest von 100 ergibt und somit die Bestimmung des Gesamunt- 
stickstoffes als iiberfliissig zu bezeichnen wiire. In der That wiirden 
aus meinen Zahlen auf diese Art der theoretischen Salpetersiure- 
menge meist viel niiher kommende Zahlen hervorgehen als auf 
dem von mir eingeschlagenen Wege. Wenn ich trotzdem durch- 
gehends,noch den Gesammtstickstoff bestimmte und die Percent- 
zahlen fiir die Salpetersiiure darnach berechnete, so geschah es 
um eine beruhigende Controle zu besitzen, welche einerseits die 
obwaltenden Verhiltnisse zweifellos feststellt, und andererseits 
den den Bromeis’schen Untersuchungen anhattenden Vorwurf 
der Anfechtbarkeit véllig aussehliesst. 

Im Folgenden sei es uns gestattet die stufenweise Bildung 
der verschiedenen Salze svynthetisch und analvtisch zu verfolgen. 
Mit Riicksicht auf die erhaltenen Resultate will ich sechs Phasen 
des Einwirkungsprocesses von Blei auf Bleinitratlisung unter- 


scheiden: 
1. Einwirkung von 1 Atom Pb aut ein Moleeul Pb NO,),, 
2. . von 1 Atom bis 1’, Atom Pb, 
3. ‘ von 1',—1', Atom Pb, 
4, ‘. von 1',—1*,, Atome Pb, 
5. m von 1% ,—2 Atome Pb, 
6. ™ von mehr als 2 Atomen Pb aut ein Moleciil 
Pb(NO,),. 


Die erste dieser Phasen, welche wieder in mehrere Ab- 
sehnitte zerfiillt, mige nun erledigt werden. Um sicher zu sein, 
dass die Bildung keiner einzigen Verbindung iibersehen werden 
kinne, wurde folgender Versuch angestellt. 50 Grm. reines Blei- 
nitrat wurden in einem Liter luftfreien Wassers von 60—7O0° C€, 
gelist, dann 31:27 Grm. feiner Bleidrehspiine, welche Menge 
unter der Annahme, dass 50 Grm. Pb(NO,), einem Moleciil ent- 
sprechen, ein Atom Pb vorstellt, zugegeben, und auf dem Sand- 
bade solange innerhalb des angegebenen Temperaturintervalles 
unter fleissigem Umschiitteln behandelt, bis alles Blei in Lisung 
gegangen war. Von 5 zu 5 Minuten wurden kleine Proben 
herausgenommen, im Probirréhrehen erkalten gelassen und die 
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eintretenden Erscheinungen beobachtet; hiebei zeigt sich 
Folgendes. 

Schon nach einer Viertelstunde scheiden sich aus der sehr 
rasch hellgelb gewordenen Liésung farblose Blittchen ab, deren 
Menge stetig zunimmt bis zu dreiviertelstiindiger Dauer der 
Reaction; sie werden unter I niher behandelt. Von da an 
mischen sich gelblich weisse kleine Nadeln bei, und nach 
1', Stunden sind die Blittehen zum gréssten Theile ver- 
schwunden; diese Nadeln sind unter II abgehandelt. Bei weiter 


fortschreitender Reaction bilden sich hellgelbe, sehr zarte, schief 


rhombische Tafeln von schwetelgelber Farbe unter gleichzeitiger 
Abnahme der vorhergehenden Ausscheidung. Dieses  dritte 
Reactionsproduct hat nach 2', Stunden seine vollste Ausbildung 
erreicht und ist unter [II charakterisirt. Dann treten sechsseitige 
citronengelbe Tafeln auf und nach circa 6 Stunden, wo alles 
Blei aufgezehrt ist, erhiilt man aus der heissfiltrirten Fliissigkeit 
beim Erkalten eine reichliche Krystallisation dieser Tafeln. Sie 
sind unter [V abgehandelt. 

Diesen Beobachtungen entsprechend, wurden  folgende 
Versuche ausgefiihrt: Es wurden 1. einige Darstellungen vor- 
genommen, bei welchen die Reaction in den ganzen Fliissig- 
keiten nach 40 Minuten unterbrochen wurde; 2. andere mit Unter- 
brechung nach 1', Stunden, und 3. solche mit Unterbrechung der 
Reaction nach 2', Stunden, wobei sich die vorher an den Proben 
eingeiretenen Erscheinungen getreu wiederholen. Es ist wohl 
kaum néthig zu bemerken, dass den absoluten Werthen dieser 
Zeitangaben Keine allgemeinere Bedeutung beizumessen ist, als 
sie ftir die unter den angegebenen Bedingungen gemachten 
Versuche besitzen. Gleichwohl sind ihre relativen Werthe aus 
folgendem Grunde von einem gewissen Interesse. Um némlich 
zu ertahren, ob der Einwirkungsprocess des Bleies auf die Blei- 
nitratlisung bei Siedetemperatur in derselben Weise vor sich 
geht, wie zwischen 60 und 70° C., wurden die vorigen Versuche 
bei 100° C. ausgefiihrt. 

bei nicht zu starkem Kochen der Fliissigkeit bei constantem 
Volumen ist nach cirea 2 Stunden alles Blei versechwunden, und 
aus der gelben kKlaren Lésung, die sich wiihrend des Erkaltens 
hiutig triibt, scheidet sich dem Augenscheine nach genau dasselbe 
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Salz ab, welches vorhin zuletzt erhalten wurde. Dieser Beob- 
achtung gemiiss wurden identische Mischungen dureh Zeiten, 
welche der Bildungsdauer der einzelnen vorhin erwiiliuten Salze 
proportional waren, gekocht. wobei sich zeigte, dass dem 
Anscheine nach genau dieselben Verbindungen entstehen; doeh 
treten die einzelnen Absechnitte weniger sclarf von einander 
getrennt aut. 

Was nun die zweite Phase anlangt, so entsteht zuniichst 
ein Gemenge der Verbindung V mit einer anderen von gleicher 
Form aber etwas satter gelber Farbe; die letztere tritt schliess- 
lich bei 1‘, Atom Blei allein auf und ist unter VIA abgehandeit. 
Die erkaltende Fliissigkeit setzt neben einer reichen Salzmenge 
ziemlich viel Bleihydroxyd ab, das sich jedoch schon dureh 
Abschliimmen ganz gut entfernen Lisst. Bisher kann man die 
Einwirkung des Bleies aut die Lésung bei einer Temperatur von 
60—70° C. treiben. In der 5. Phase fiirben sich die auttretenden 
Blaittchen dunkler gelb und niihern sich in der Form immer mehr 
und mehr diinnen langgestreckten Tafeln, wiilrend gleichzeitig 
hellorangefarbene compacte rundliche Nadeln auftreten, deren 
Menge bei dem Punkte 1', Pb am bedeutendsten ist, wiihrend 
die Menge der gelben Tafeln abgenommen hat. Die bei ver- 
schiedenen Darstellungen immer paarweise aufgetretenen Ver- 
bindungen dieser 3. Phase sind unter VIB und VILB, VIC und 
VITC, VID und VILD, VIE und VILE untersucht. 

In der 4. Phase treten bei der bisher eingehaltenen Coneen- 
tration (50 Grm. Pb (NO,), in einem Liter Wasser) immer gleich- 
zeitig 3 verschiedene Verbindungen aut. Man erhalt niimlich 
neben den Verbindungen VI und VII noch rosettentérmig dicht 
gruppirte Nadeln von lebhatter rother Farbe, ihnlich der des 
Kaliumbichromates. Ihre Menge nimmt bis gegen 1°, Pb stetig 
mi, ohne dass die orangerothen Nadeln bedeutend abnehmen, 
dagegen schwinden die dunkelgelben Nadeln auf eine kleine 
Menge zusammen. Dieses rosettenférmige Salz ist unter LX ab- 
gehandelt. 

Wir treten nun in das 5. Stadium ein, in dem bereits eine 
bedeutendere Verdiinnung der Nitratlésung herrschen muss, damit 
noch mehr als 1°, Atome Blei in Reaction treten kinnen. 
Betinden sich bei der bisherigen Concentration in der Fliissigkeit 
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ungefiihr 2 Atome Blei auf ein Nitratmoleciil, so tiberzieht sich 
das restirende Blei allmiilig mit Krystillchen der Verbindung LX 
und eine weitere Einwirkung findet nicht mehr statt. Die 
erkaltende Lisung, welche nun bedeutend heller gefiirbt ist als 
in der 1. und 2. Phase, scheidet ein Salz aus, das die orangerothe 
Farbe der Verbindung VII besitzt, jedoch breitere Formen auf- 
weist und unter VIII abgehandelt ist. Die Trennung der gelben 
Nadeln VI von den orangefarbenen VII liisst sich leicht durch 
nichtiiberschiissiges vorher ausgekochtes Wasser von héchstens 
60° C. bewerkstelligen, worin VI bedeutend leichter léslich ist 
als VII. Wurde mit etwas zu heissem Wasser operirt, so ist das 
Orangesalz an seiner Oberfliiche zersetzt. Die Trennung der 
rosettenfirmigen Verbindung IX von VI und VII geschieht 
mechanisch, indem man die ganz lose am Glase sitzenden isolirten 
Rosetten mit einer Messerspitze abnimmt, mit der Spritzflasche 
abspiilt und iiber Schwetfelsiure legt. Bei grésserer Verdiinnung. 
z. B. bei der Concentration 1:35, werden auch 2 Atome Blei 
velést, und man erhiilt dann ziemlich rein das rosettenf6rmige 
Salz IX. 

Es eriibrigt nun noch die vorhin bezeichnete 6. Phase, in 
welcher das Product der am weitesten gehenden Einwirkung von 
Blei auf Bleinitrat gebildet wird, etwas niher zu detailliren. 
Schon Péligot erhielt es, als er eine Nitratlisung von der 
Concentration 1:50 mit 1', Theilen Blei bis zur Lésung desselben 
kochte. Auch Bromeis und ich haben dieses Salz so dargestellt 
und in hellrosafarbenen, weichen seidengliinzenden feinen Nadeln 
erhalten, welche sich in zahlreichen lockeren Biischeln gruppiren. 
Bromeis spricht auch von einer griinbraunen Varietiit, deren 
Darstellung mir nicht gelungen ist. Um zu erfahren wie weit das 
Lisungsvermigen des Bleinitrates fiir Blei geht, wurden Nitrat- 
lisungen von der Concentration 1:50 und 1:100 mit einem 
bedeutenden Uberschusse von feinen Bleidrehspihnen 6 und 
10 Stunden lang gekocht, die heisse Lésung filtrirt, das ungeléste 
Blei mit Essigsiiure blank gewaschen und nach dem Trocknen 
vewogen. Es ergab sich stets, dass 5 Molecule Nitrat im diussersten 
Falle 11 Atome Blei zu lisen vermigen. 

Im Folgenden gebe ich die Daten der Analysen dieser Salze 
in der Reihenfolge ihres Entstehens in den eben betrachteten 
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Phasen. Sie wurden fast ausnahmslos sowohl umkrystallisirt 
als auch nicht umkrystailisirt und sowohl tiber Clorealcium als 
auch tiber Schwefelsiiure getrocknet zur Analyse gebracht. 


Darstellung A wurde zwischen 60 und 70° vorgenommen. 
Die heisse Fliissigkeit wurde nach 40 Minuten filtrirt und nach 
dem Erkalten von der ausgeschiedenen weissen Salzmasse 
decantirt, das restirende schwerlésliche Salz einigemale mit luft- 
freiem Wasser digerirt, zwischen Filtrirpapier abgepresst und 
getrocknet. Trocken war es gelblich weiss und reagirte ein wenig 
gegen Chamiileonlisung; es wurde nicht umkrystallisirt. 

Darstellang B geschah bei Siedehitze. Das zweimal um- 
krystallisirte Salz ist véllig weiss und unempfindlich gegen 
Chamileonlésung 


Darst.: PbO H,O N 
77°79 3°26 pal 

A 17°79 8°37 int 

B 77°98 3°18 4-98, 


Daraus ergeben sich folgende Mittelwerthe, welche der 


NO 
3 
Formel Pb - entsprechen. 


Non 


Mittel aus A und B Theorie 

N 5:O1 4-89 
PbO 17°85 77°97 
H,O 3°27 3°10 
N,O, 19-32! 18-88 
100-44 100-00 


Dieses erste Einwirkungsproduct ist also einfach basisches 
Bleinitrat. 





1 Aus dem gefundenen Mittelwerthe N=5-01 berechnet. 
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I. 


Darstellung A wurde zwischen 60 und 70° vorgenommen. 
Die mikroskopische Untersuchung zeigt, dass den compacten 


rundlichen Nadeln immer ein wenig der Bliittchen I, sowie der 


Verbindung LI beigemengt ist, die sich auch durch Umkrystalli- 
sation nicht véllig beseitigen lassen, wohl aber dadurch, dass 
min das Salz auf einem feinen Drahtsieb schiittelt, wo dann nur 
die gréssten der Nadeln zuriickbleiben, die unter dem Mikroskope 
villig homogen sind. 

Darstellung B, durch halbstiindiges Kochen von 50 Grm. 
Pb(NO,), mit 31°3 Grm. Pb bewerkstelligt, gab genau dasselbe 
Reactionsproduct wie A 


Darst.: PbO H,O N,0, N 
Ts: () 5: 7 ; 

A Wee 0-89 4-98 

78 °0F 3-15 - _ 

B “lies 10 0-52 4-95. 


Hieraus ergeben sich folgende mittlere Werthe und die 
JNOs 


Nou. 


Formel Pb 


Mittel von A und B Theorie 


N 4°96 4°89 
PbO 78°15 70°97 
HO 3°15 3°15 
N,O. 18-49? 18°88 
N,O, 0-45 — 
100-24 100-00. 


Da eine homogene Verbindung analysirt wurde, so muss der 
Gehalt an N,O, thatsiichlich den Nadeln selbst zukommen; doch 
ist er so gering, dass kaum eine Formel berechtigt sein diirfte, 


| Rihrt von einer separaten Bleioxydbestimmung durch Glithen im 
Porzellantiegel her. 

2 Ergibt sich aus der Differenz des gefundenen Gesammtstickstoftes 
und des Nitritstickstoffes der bekannten salpetrigen Siure. 
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welche ihn berticksichtigt. Dazu kommt noch, dass, je 6fter man 
das Salz umkrystallisirt, desto tiberwiegender die Bliittchen I 
neben den Nadeln entstehen; nach viermaligem Umkrystallisiren 
war II véllig in I tibergegangen. 


[I 1. 


Darsteilung A zwischen 60 und 70° C. vorgenommen. Den 
zerbrechlichen Tafeln III ist eine geringe Menge von II bei- 
gemengt, welche, wie die mikroskopische Untersuchung zeigt, 
durch Umkrystallisiren nicht ganz entfernt werden kann. 

Darstellung B bei 100° C. yorgenommen. Die analytischen 
Daten sind folgende: 


Darst.: PhO HO N,O, N 
A 79°03 3°67 5°93 4-9] 
B 78°98 53°71 4°-O3 5: Ob. 


Die Zahlenmittel fiihren zur Forme: 


3 see ts. a + H,0 

NOH Nou 
Mittel von A und B Theorie 

N 4-98 4°95 
PbO T9-O0V TS O40 
H,O 3°60 3°80 
NO. 13-54 12-73 
N,O, 3°98 4-4s 
100°? 1 100-00 


Die theoretischen Zahlen stimmen mit den Mitteln aus 
meinen Analysen hinreichend, wenn man beriicksichtigt, dass die 
Verbindung III dureh II verunreinigt war, wodureh die Zahl fiir 
die salpetrige Siiure gedriickt werden musste. 


I\. 
Dieses Salz entsteht, wenn ein Moleciil Pb(NO,), genau ein 


Atom Pb gelést hat. Das Verhiltniss des Bleies zum Nitrat muss 


hier strenge eingehalten werden. 








S24 Lore nz. 


Darstellung A: zwischen 60 und 70° C, 
Darstellung B: bei 100° ©. 


Es ist viel zweckmiissiger dies Salz aus heissem Wasser 


von 7TO—80° umzukrystallisiren als aus kochendem, weil im 
letzteren Falle die erkaltende Lisung sich durch plétzliche Aus- 
scheidung von Bleihydroxyd triibt. Die analytischen Daten sind 
tolgende: 
Darst. PbO H,O N,O. N 
) DI 9°29 6°85 4-86 
‘79 D7 6°86 y°14 


°O5 


KL 


oe Sane © 


-75 
-79 
“U7 
-O9 
-62 Dd 34 6°78 4-99, 
6°76 


— 
jo 6 


ee 


a6 


oe 


Die Bleioxydbestimmungen ohne correspondirende Wasser- 
bestimmungen repriisentiren Daten, welche nach der Bunsen- 
schen Methode resultirten; die fehlenden Wasserbestimmungen 
ergaben durchgehends um 0-2 bis 0-4° , héhere Zahlen, als das 
von mir beniitzte Verfahren. Die Zahlenmittel fiihren zur Formel: 


NO, NO, \ 


3/ Pb < “. pot *|42H,0. 
OH NOH / 

Mittel von A und B Theorie 

N DOO 4°95 
PbO 78°69 78°52 
H,0 5-33 +28 
N,0, 9°55 9°50 
N,O, 6°31 6°70 
100-38 100-00. 


Unter V mége eine Reihe von Analysen eines Salzes folgen, 
das ich sehr oft erhalten habe, als ich Anfangs einen kleinen 
Ubersehuss iiber cin Atom Blei (statt 31-3 Grm. etwa 34 Grmn.) 
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gab, weil ich meinte, dass die Bildung von [V dann rasecher und 
vollstindiger erfolyen werde. 


V. 
Darstellung A, zwischen 60 und 70° bei siebenstiindiger 
Dauer der Kinwirkung bewerkstelligt. 
Darstellung B: genau wie A. 
Darstellung C: bei 100° C. vorgenommen. 


Darstellungen D und E genau wie C. 


Darst. PbO H,O N,0, N 
78°70 a°1] 7°28 4°86 
, 78:85 5 19 alg 4°83 
78°72 €°33 
A 78:86 
| 78-97 
—  18+62 
B 78°89 7-28 
C 78°95 7-28 
D 78°89 7°26 
E 78°68 4°30. 


Diese Zahlen fiihren zur Formel: 
NO. Fa 


6POZ | +7 Ph 
Nou \OH 


Mittel von A, B,C,D,E = ‘Theorie 


N 4°85 4°95 
PbO 13°82 78°82 
H,O 5:15 5-14 
N,O, 8°37 8-8] 
N,O, C220 1°23 
QQ-6] 100: O00. 


Das iiussere Ansehen von V bietet kein Unterscheidungs- 
merkmal gegeniiber [V dar; unter dem Mikroskop ist es, wie LV, 


villig homogen. Gleichwohl lassen die iibereinstimmenden Daten 
DS* 
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zahlreicher verschiedener Darstellungen seine Berechtigung als 
chemisches Individuum neben [V nicht wohl in Zweitel ziehen. 


Die nun folgenden analytischen Daten der Salze der 
Gruppe VI sind mit folgendem Vorbehalte aufzunehmen. Aus 
ihrer Entstehungsweise ist ersichtlich, dass keines derselben 
isolirt von einem gleichzeitig entstandenen anderen erhalten 
wird, Die mikroskopische Untersuchung hat jedoch ergeben, dass 
das Salz VI A noeh die wohlcharakterisirte Form von IV und V 
besitzt; VI B und VI C kénnten vielleieht mechanische Gemenge 
gvewesen sein von VI A mit zerbrochenen Krystillehen des durch 
seine Krystallform wohl definirten Salzes VID. An isomorphe 
Gemische in dem Sinne, dass ein Bestandtheil einen anderen in 
ganz unbestimmten Verhiiltnissen vertritt, ist nach den Winkel- 
messungen, die Herr Dr. Beeke vorzunehmen die Giite hatte, 
nicht zu denken. Da es zu weit fiihren wiirde, wenn in dieser 
Gruppe alle einzelnen Versuchsdaten angefiihrt wiirden, so folgen 
nur Mittelwerthe, welehe aus Daten gezogen wurden, die unter 
einander ebenso befriedigend stimmten wie die bisher zegebenen. 


4 


NO. NO 
VIA. 3 Pb “4 “1 5PbC 4 H,0 
OH Non 


mit 1'), Atom Pb auf ein Moleciil Pb(NO,), hergestellt; die 
Mittel sind aus Daten eines umkrystallisirten und eines nicht 
wnkrvstallisirten genommen, 


Mittel Theorie 
N h-12 5: O4 
PbO 79-98 80-14 
HO 4-04 4-04 
N,0. 7°44 4°28 
N,O,, $°66 8°54 

100-12 ~ 100-00 


Ks ist jene Verbindung, der Bromeis die Formel 


NO# NO 
” a 
Nou Nou 


mit 6°84"), N,O, zugesehrieben hat, wie bei der Kritik der 
Bunsen’schen Methode gezeigt wurde. 
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Uber die Einwirkung von metallischem Blei ete. S21 
NO, NO, 


VI B, 3 Ph Z "4+ 2PDO | + H,O 
NOH NOH | 


aus 42 Grm. Pb und 50 Grm. Pb(NO, , entstanden; es zeigt 
ungefiihr dieselbe Farbe und Form wie VI A; 


Mittel von 2 Darst.: Theorie 


N 4°97 DOD 
PbO 80-29 SO* 41 
H,O 3°82 3°97 
N,O. 6-26 6:48 
N,O, Y- Ox Q-14 
99-45 100-00 


/ NO, NO, 
vic: 3p Yep 
) Non NOH / 


+H,O 


aus 46°9 Grm. Pb und 50 Grm. Pb(NO,), (1 Pb(NO,), : 14, Pb) 
entstanden. 

Die Farbe ist die von VI A mit einer tieferen Nuance, die 
Form niihert sich ¢estreekten diinnen Tafeln. 


Mittel von 2 Darst.: Theorie 


N Dd: O6 ye Q)s 
PbO 81-09 SO-O4 
HO 3°6] 3°] 
N,O, 4-58 4-90 
N,O, 10-5] 10°35 

99-79 100° 00 
NO, NO. 


nme «are OC 
Non Nou 


aus der Einwirkung von gleichen Gewichtstheilen Blei und Blei- 
nitrat hervorgegangen, also in die vierte Phase fallend; Farbe 


schén dunkel honiggelb; Form lange diinne Tafeln. 
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Mittel von 2 Darst.: Theorie 


N 5-10 5-1? 
PbO 81°95 81-62 
H,O 5°26 3°30 
N,O, 3°79 3°95 
N,0, 11-17 11-13 
100-17 100-00. 


Das Salz hilt — wie I, Il und II] — beim Erhitzen seine 
Form bei, wiihrend IV, V und VI A, B, © in ihrem Krystall- 
wasser schmelzen. 

NO, NO, 
VIE: PDO +5 PDS 
Non Nou 


entstammt der Einwirkung von 50 Grm. Nitrat auf 54:7 Grm. 
Blei, respective dem Verhiltnisse 1Pb(NO,), :1°/,Pb, und ent- 
spricht somit der Grenze zwischen der vierten und fiinften Phase. 
Form und Farbe sind identiseh mit VI D. 

Das bei ciner Darstellung gleichzeitig entstandene Orange- 
salz ist unter VII E, ferner das ebenfalls auskrystallisirte rosetten- 
firmige Salz unter [IX A behandelt. 


Mittel von 2 Darst.: Theorie 

N ° DE 5-14 
PbO 81°82 81-79 
H,O 3-18 3+ BC 
N,O. 4-00 3°30 
N,O, 11°43 11-61 
100° 433 100-00. 


Dies ist die Verbindung, welche von allen von mir erhaltenen 
den absolut gréssten Gehalt an N,O., aufweist. 

‘in Blick auf die percentische Zusammensetzung der Salze 
der Gruppe VI zeigt, dass der Bleigehalt mit der aufgezehrten 
Bleimenge stetig zunimmt, ebenso der Gehalt an salpetriger 
Siiure; das Wasser vermindert sich dabei stetig und ebenso die 
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Salpetersiiure; der Stickstoffgehalt dagegen ist. wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt, in allen Gliedern dieser Gruppe nahezu 
constant; wenn wir gleichzeitig die geringe Variation des Sauer- 
stoffs bemerken wollen, so haben wir 


N Q) 
VIA : D+ O4 10-78 
VIB : 5? OD 10°57 
VIC OR 10°17 
VID Hh? 12 + OG) 
VIE h-14 9-77. 


Die Differenzen zweier aufeinander folgenden Zahlen legen 
fast ausnalmslos innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler 
und zeigen zur Geniige, dass eine Methode, welche die Daten 
zur Feststellung von N,O, und N,O, in diesen Verbindungen in 
soleher Form darbietet, nur allzuleieht unzuverliissige Resultate 
geben wird, 

Es folgen nun die analytischen Daten der mit den Gliedern 
der Gruppe VI correspondirenden orangegelben Salze VII. Die 
Bedingungen ihres Entstehens sind schon bei VI angefiihrt 
worden. Dass dieser Gruppe die Bezeichnung VIL A fehlt, riihrt 
daher, dass mit VI A noch kein orangegelbes Salz auftrift. 


Darst.: Pb.O H,O N,9, N 
VIL B 86°75 2-73 Dd: 40 3-26 
86°78 y+ 4] 

VIL C 86°84 2-86 47 3°34 

VIL D 86° 8D 2-8] 9 ad 4 3°35 

VILE 86°82 2-87 HH? 3°43 
86°76 2-6 H-49 5°D2 

VII F 86°85 2-4 5+49 3°49, 
86° 4 


Nachdem es evident ist, dass alle diese Zahlen einer 
identischen Verbindung angehéren, ziehen wir die Mittel und 
erhalten die Formel: 

NO, NO, 


4 Pb 4 “4. 6Pb il “+DPbDO + PH(OH),. 
Nou Nou 
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Mittel von B, C, D, E, F Theorie 


N 3°40 3°39 
PbO 86°81 86°60 
H,O 2-83 2-62 
N,0. 5°33 fy DE 
N,O, D°47 D*D3 

100°44 100-00. 


Die etwas einfachere Formel 
NO NO 
r 3 " 2 ; 
2 Pb a + 3 Pb - + 2 PbO + Pb( OH), 
NOH NOH 
wiirde erfordern N3°38, PbO = 86-23, H,O = 3° 04,N,0, =5- 22 
NO, — 1°]. 


Die grosse Constanz des Bleioxydgehaltes spricht fiir die 





7 


erstere Formel. Wenn die Krvstiillehen des orangefarbenen 
Salzes mit siedendem Wasser tibergossen werden, zerfallen 
sie in ein weisses oder réthlich weisses Pulver, das hauptsiich- 
lich Bleioxyd ist. Die filtrirte eingeengte Lésung gibt neben 
VII vorwiegend Salze der Gruppe VI; gleichwohl liisst sich 
VIL umkrystallisiren, wenn man die Krystiillehen gepulvert in 
kleinen Portionen in kochendes Wasser eintriigt; sobald sich 
gréssere Mengen von Bleihydroxyd ausscheiden, filtrirt man rasch 
und erhilt nach 24 Stunden eine grosse Menge der Verbindung 
unveriindert wieder. 

[ch habe 6fter den Versuch gemacht, Bleinitratl6sung mit 
einem grossen Uberschusse von Blei tagelang zu kochen; doch 
zersprangen fast immer die Glaskolben schon vor Ablauf von 
12 Stunden in Folge des fest am Boden haftenden Bleies; als es 
einmal gliickte, eine Fliissigkeit liinger als 24 Stunden zu kochen, 
zeigte sich allem Anscheine nach nur die Verbindung VIII, von 
der wir jetzt zu sprechen haben. 


VIII. 
Dieses Salz ist, wie schon erwiihnt, bei mindestens vier- 
stiindigem Kochen einer Nitratlésung von der Concentration 1 :20 
mit 2 Atomen Blei entstanden. 
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’ . : 
PbO H,0O N,O, N 

ROOD Y= 6 6° OS 5°30 
87°03 2-Q] 6°09 3°37. 


Diesem Salze kommt folgende Formel zu: 


XO. NO. 
2 Pb L es 4APb 4 a 3PbO + Pb(OH).. 
NOH Non : 


die ohne Riicksicht auf das Wasser des Bleihydroxydes in 


NO NO 
3 > 2 
Pod + 2Pb¢ +- 2 PbO 
SOH OH 
iibergeht. 
Mittel Theorie 
N 53°36 5°28 
PbO SO- 99 s7-O4 
HO Des 9-1 
NO. 4-32 4-2? 
N,O, 6 -OR 5-03 
100°27 100-00. 
IX. 


Darstellung A ist mit VIE und VILE gleichzeitig aus einer 
Lisung hervorgegangen, die im Liter 50 Grm. Pb(NO,), und 
dd) Grn. Pb enthielt. 

B enthiilt die Zahlen fiir den unkrystallisirten Theil von A. 

Darstellung C ist durch Autlésen von 2 Atomen Blei in einer 
Lésung von der Concentration 1:35 entstanden. 

Darstellung D ist in der Weise vorgenommen, dass Blei- 
nitratlisung von der Concentration 1:20 mit etwas mebr als 
1°’, Atomen Blei bei constantem Volumen gekoeht wurde, bis aut 
den restirenden Bleispiihnen die Krystiillchen von LX entstanden. 
Hierauf wurde im Kolben bis auf *,, des urspriinglichenVolumens 
eingekocht und das reichlich angeschossene Salz umkrystallisirt. 
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Darst. PbO H,O N,0, N 
89°43 O° 350 

A ” O+2s ti 3°98 
RY°47 10°35 
B 89-34 O°3 10°39 
&Y-92 Q:2? 10-3] 

C : : - 3°94 
SO°45 0-3] 10°37 
SO PY 10°35 

) “2 3°88. 
| 49-39 U3] 10°38 


Hieraus ergeben sich folgende Mittelzahlen: 


Mittel von A, B, C. D 1. Theorie 2. Theorie 


N 3°93 3°77 3°89 
PbO 89°37 89-80 89-5] 
H,O 0-29 — 0-22 
N,0. 10°36 10-20 10-47 

100-02 100-00 100-00. 


Den Zahlen unter der Rubrik ..1. Theorie“ entspricht die von 
Bromeis herriihrende Formel: 


NO 
2 

rpZ 2 PHO. 
NO, 


welcher sich jedoch die Zahlen, die Bromeis und ich itiberein- 
stimmend gefunden haben, nicht in vollkommen befriedigender 
Weise anschliessen, Bromeis findet 0°35—0-93°/, Wasser in 
dem Salze und rechtfertigt diesen Gehalt an Wasser gegeniiber 
seiner davon freien Formel damit, dass er diese Analysen zu 
einer Zeit ausgefiihrt habe, wo er bei der noch geringen Bekannt- 
schaft mit der Buns en’schen Methode keine genaueren Resultate 
erwarten konnte. Ieh habe den Wassergehalt dieses Salzes immer 
unter Modalitiiten gefunden, welche zu beweisen scheinen, dass 
er dem Salze wesentlich zukommt. Einige der angefiihrten Daten 
wurden aus Rosetten erhalten, die sich 12 Stunden lang iiber 
Chlorealeium befanden; andere von zerschlagenen Krystillehen, 
die tagelang tiber Schwefelsiiure lagen; wieder andere riihren 
von Proben her, die so fein als méglich gepulvert monatelang 
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Uber die Einwirkung von metallischem Blei ete. 850 
iiber concentrirter Schwefelsiiure trockneten. Auch dieses feinste 
Pulver decrepitirt beim langsamen Erwiirmen ziemlich heftig, 
wahrscheinlich in Folge plétzlicher Zersetzung einzelner Theilehen. 

Die Daten fiir Bleioxyd wurden desshalb durch Gliihen des 
Salzes im bedeckten Porzellantiegel gewonnen. 

Alle diese Erscheinungen driingen zur Annahme, dass IX 
ein wenig chemisch gebundenes Wasser enthiilt und dass ihm 
etwa die Forme] 

NO NO 
SPC PM +10 PHO 
\vo, Non 


mkommt, welcher die Zahlen der ,2. Theorie“, sowie meine 
Zahlenmittel sehr gut entsprechen. Bromeis sagt, [IX kénne bei 
verschiedenen Darstellungen bald von lebhaft feuerrother, bald 
von griiner Farbe mit hohem Glanze oder aber in allen Uber- 
giingen zwischen diesen Farben auftreten, ome dass man voraus- 
sagen kinne, welche Farbennuance entstehen werde. Ich kam 
im Verlaufe dieser Arbeit woll fiinfzigmal in die Lage, Blei- 
lisungen mit Blei unter Bedingungen zu kochen, welche dem 
Entstehen des griinen Salzes giinstig waren, ohne es jemals 
erhalten zu kénnen. Da alle diese Salze von dem Momente an, 
wo sie wie [IX wasserfreies Bleioxyd enthalten, den réthlichen 
Farbenton der Glitte aufweisen, so ist es kaum wahrscheinlich, 
dass auch eine griine Verbindung darunter auftreten kénne. 
Beim Umkrystallisiren zeigt sich, dass dieses auch in kochendem 
Wasser ziemlich sehwer lisliche Salz sehr langsam  aus- 
krystallisirt; nach 24 Stunden zeigen sich meist erst kleine 
Wirzchen, die nach 3 bis 4 Tagen concentrisch strahlige Driisen 
von oft 2 Cm. Durchmesser bilden. 

X. 

Darstellung A. 1 Pb(NO,), : 2',Pb, respective auf 20 Grm. 
Nitrat, 31 Grm. metallisches Blei im Liter Wasser. Nach vier- 
stiindigem Kochen ist die Fliissigkeit nur mehr schwach gelb 
gefiirbt und gibt ein Priiparat, das nicht selten mit einigen 
Krystillehen von VIII oder [IX vermengt ist; durch einmaliges 
Umkrystallisiren wird es jedoch véllig rein erhalten. 
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Darstellung B. 10 Grm. Bleinitrat wurden mit 20 Grm. Blei 
bei der Concentration 1:100 10 Stunden lang gekocht; das 
homogene Priiparat wurde nicht wnkrystallisirt. 


Darst. PbO H,O N,Q, N 
YO°356 1-60 7°76 2:97 
. YW): 40 1°86 7°79 
; JO° 29 1:65 7°76 2°91. 
P O- 40 1-83 7°76 


Diese Zahlen geben die schon von Péligot aufgestellte und 
von Bromeis bestiitigte Formel: 





NO, 
Pb 4 “4 PhO 

OH 

Mittel von A und B Theorie 
N 2°94 2-84 

PbO 90°36 YO: 47 
HO 1-74 1-82 
N,O, 7°77 7-71 
QQ- 87 100-00 


Hiemit sind im Einzelnen die mannigtaltigen Formen 
erledigt. in welehen die Producte der Einwirkung von Blei aut 
Bleinitratlisung erhalten wurden. Durch die grosse Zahl identi- 
scher Daten, welche theils aus sehr differenten, theils aus den- 
selben Bedingungen hervorgingen, ist dem Einwurfe, dass diese 
Salze in versehiedenen Fiillen oder auch unter denselben Um- 
stiinden mit sechwankender Zusammensetzung entstehen kénnten, 
begegnet. 

Die Krystallform ist wegen Kleinheit der Individuen und 
Mattheit ihrer Oberfliichen sehwierig festzustellen. So viel aber 
steht fest, dass die Angabe von Bromeis, nach welcher das 
System der ganzen Reihe das rhombische ist, auf einem Irrthume 
beruht. 

Die Verbindung IV wurde nimlich von Dr. Beeke, welcher 
die Giite hatte, diese Salze optisch zu untersuchen, unzweifelhaft 
monoklin gefunden. 
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Die Léslichkeit in kaltem oder heissem Wasser ist ebenfalls 
nicht mit Sicherheit zu ermitteln, weil hiebei immer eine geringe 
partielle Zersetzung in der Weise vor sich geht, dass etwas Blei- 
hydroxyd ausgeschieden wird. In kochendem Wasser sind die 
einfach basischen Doppelverbindungen leicht und beinahe unzer- 
setzt loslich. Die mehrfach Dasischen sind in heissem Wasser viel 
schwerer léslich und nur unter partieller mit Ausscheidung von 
Hvdroxyd verbundener Zersetzung. Die iiberbasischen Verbin- 
dungen sind in kaltem Wasser fast gar nicht léslich. 

Bromeis fiihrt an, dass die Salze iiber Sehwefelsiiure yver- 
wittern; ich habe dies bei keinem einzigen bestiitigt gefunden. 
Selbst die Verbindune 


NO) NQ 
is 3 4 ‘ » 
Ph¢ 4+ Fe A ye HO, 


\ » 
SOH SOH - 


welche also eine meht unbedeutende Quantitiit Krystallwasser 
enthilt, kann beliebig lang tiber Schwefelsiiure liegen, olime 
einen Wasserverlust zu erleiden. 

Man koénnte die Frage aufwerfen, ob nieht vielleieht bei 
noch weitergehenden Variationen der Versuchsbedingungen 
andere Verbindungen erhalten werden kénnten. Was die Tempe- 
ratur anbelangt, so ist bemerkenswerth, dass schon bei Zimmer- 
temperatur eine Einwirkung erfolgt; nach mehrtiigigem Stehen 
unter fleissigem Umschiitteln ist die Lisung gelb gefiirbt und 
scheidet geringe Mengen von basischem Bleinitrat aus; das Blei 
ist Oberflichlich oxydirt und wirkt bald meht mehr aut die 
Losune. 

Concentrationsiinderungen haben nichts Neues ergeben. 

Beziiglieh der Dauer der Einwirkung des Bleies ist keine neve 
Variation von Belang, es sei denn die mir nie gelungene Ausdeh- 
nung der Kinwirkungsdauer auf mehrere Tage, die nach Bromeis 
cine neue Verbindung liefert. Somit diirften — Salze der Gruppe VI 
ausgenommen — kaum neue von den testgestellten wesentlich ver- 
schiedene Verbindungen auf diesem Wege zu erreichen sein. 

Es folet eine Ubersicht der aufgestellten Formeln, aus der 
der zunehmende relative Gehalt an Basis und salpetriger Siiure 
mit fortschreitender Einwirkunge des Bleies aut die Nitratlésung 


anschaulich hervorgeht. 
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I, If und IIL sind vorher auf diesem Wege nicht dargestellt 
worden. 

Den folgenden gelben einfach basischen Doppelsalzen ist 
zwar eine Formel (niimlich [LV exclusive Krystallwasser) zuge- 
schrieben worden, die, abgesehen vom Krystallwasser, einem der- 
selben wirklich zukommt; aber gerade dieses Salz (IV) ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach noch nicht ganz rein dargestellt worden, 
obgleich die Vorschrift zur Darstellung ganz priicise von Péligot 
gegeben worden ist. Die Verbindungen, denen man die in Rede 
stehende Formel zuerkannt hat, miissen, wie eingangs yezeigt 
wurde, in Wirklichkeit mehr salpetrige Siiure enthalten haben 
ais ihr entspricht; es waren die ersten Salze der foigenden 
Gruppe VI. 

Die Verbindung VI D oder VI E ist héchst wahrscheinlich 
mit dem Bromeis’schen ,halbsalpetrigsauren Blei“ 


identisch. 
VII ist entschieden mit dem Bromeis’schen .zwei siebentel 
untersalpetersaurem Blei*, das modern geschrieben die Forme] 


NO. NO 
3 2 
2rd 2PbK + 2PHO+-Pb(OH), 
OH ‘OH 


besitzt, identisch; doch enthilt es mehr salpetrige Siiure, als die 
Bromeis’sche F anil erfordert. 
VIIL ist wahrscheinlich mit Bromeis’ 


NO. NO, 
Pb.(N+N)+H,=PDO “+3PDM + 2PhO+ Pb(OH), 
NOH Nou 


identisch, doch enthilt es weniger salpetrige Siiure, als dieser 
Formel zukommt. 

LX ist das wahrscheinlich schon von Berzelius dargestellte 
Bromeis’sche ,dreifach basische salpetrigsaure Bleioxyd*. 

X endlich ist das von Péligot entdeckte Bromeis’sche 


»Vierfach basische salpetrigsaure Bleioxyd~ 
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Ich will nun daran gehen eine Erkliirung des Bildungs- 
processes dieser Verbindungen zu versuchen, die, wenn sie auch 
nicht Anspruch auf véllige Exactheit erheben darf, doch dem 
Wesen der Sache niiher kommen diirfte als die bisher versuchten 
Erliuterungen des Reactionsverlautes. Schon Berzelius hat 
heobachtet, dass, wenn die Einwirkune des Bleies auf die Blei- 
nitratlisung bei Siedehitze vor sich geht, eine Entwicklung von 
Stickoxvd erfolet. Péligot und Bromeis bestiitigen die von 


Berzelius gemachte Beobachtung und geben — ohne einen 
directen Versuch dafiir anzufiihren — gleichzeitig an, dass eine 


Gasentwickelung zwischen 60 und 70° nieht erfolge und somit 
der Process ledigleh gemiiss der Gleichung: 


wife Ph + HO=Ph& her . erry | 


Phi NO, ) 
3/2 4 
Now NOH 


.4 


vor sich gehen miisse. Bei der weiteren Einwirkung werde aus 
dem vorhandenen basisehen Nitrat und dem Blei nach der 
Gleichung: 
NO. NO 
ne ‘a er a "+ PbO....- 2) 
NOH NOH 


allnzilig mehr und melr Bleioxyd und basisches Nitrit gebildet, 
welehes mit den noch vorhandenen Bestandtheilen zu iiber- 
basischen Verbindungen zusammentrete — eine Erkliirung, die 
in dieser Allgemeinheit wohl richtig ist. Brome is lisst aus dem 
einfach basischen Salze zuerst jenes iiberbasische entstehen, das 
ererst nach tagelanger Einwirkung des Bleies erhielt; aus diesem 
entwickelt er dann diejenigen, die sehon nach kurzem Kochen 
der Lisung des gelben Salzes mit Blei gebildet sind. 

Schon diese Umstinde lassen eine Modification der Bro- 
meis’schen Theorie angezeigt erscheinen; am evidentesten geht 
dies jedoeh aus Folgendem hervor. 

Ich habe den einfachen Versuch von Berzelius bei 100° 
und 6O° C, wiederholt und in beiden Fiillen eine gleichmissige 
Kutwiekelung von Stiekoxyd gefunden. Hiezu kommt folgende 


Thatsache: Im Anfange des Einwirkungsprocesses scheidet sich 
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nitritfreies basisches Nitrat aus. Diese zwei Beobachtungen fiihren 
mit Nothwendigkeit zur Reaction: 


NO, 


NO, 
5PpZ + 3 Pb +- LH,O=8Phd +2NQ.....3), 
Non 


die also von Anfang an neben 1) Giltigkeit haben muss. Aueh 
die Bildung von II] kann nur unter Zuhilfenahme von 3) erkliirt 
werden. 

Die wiihrend der Phasen 2, 3, 4 und 5 vor sich gehende 
gleichzeitige Bildung von einfach basischen Doppelsalzen mit 
stufenweise zunehmendem Nitritgehalte und von mehrfach basi- 
schen Verbindungen aus m Moleculen des Complexes: 


NO, NO, 
 ——_ 4 
Nou OH 


und » Moleciilen Blei driickt sich in folgender allgemeinen 
Gleichung aus: 
/ NO, NO, \ 


m | PhZ ae PhZ J+ nPb—= 
\ Nou Nou , 


\ 
NO, NO, 
(m—1) PZ +-(m-t+-n) PhZ +nPbO—= 
Nol NOH 
NO NO 
3 ,) 
prnd 1 ¢ Phd +{- 
SOH NOH 
NO UNO 
rPbO i~sPb< 4+-nPbO, 
SOH NOH 


worin also die vorletzte Zeile ein einfach basisches und die letzte 
ein tiberbasisches Salz repriisentirt; p, g, 7, 8 sind natiirlich 
beliebig, aber es muss p--r—=m— xn und gs-s=m--n sein und 
n kleiner oder héchstens gleich m. 

Es lassen sich in allen speciellen Fiillen befriedigende 
Gleichungen aufstellen, z. b.: 


HY 
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/ NOs /NO,\ 
DO, Pb? + Pb<¢ + 28% Ph = 
SOH NOH 
JNO /NO,\ 
lo, Ph< +-4Pb< +. 
\ NOH NOH 
f F NO, UN », : 
3) 4Pb< +-6Pb< +-5 PbO + Pb( OF), | + 
\ N\ 1H SOH 
NO, 
10 Pb< +-2 PbO }+7H,0, 
Sw 
‘NO, 


welche Gleichung den complicirten Process der vierten Phase, wo 
die hier abgeleiteten Producte VI D, VII und IX gleichzeitig ent- 
stehen, in befriedigender Weise erkliirt.! 

Ahnlich lisst sich die in die fiinfte Phase fallende Bildung 
von VIIL erkliiren. 

Auch VIL kann glatt in VIII iibergehen. 

Der Beginn der sechsten Phase ist dadurch charakterisirt, 
dass zwei Atome Blei bei der Concentration 1:50 gelést worden 
sind. Dies wiirde zur Gleichung 


Pb(NO,), + 2 Pb = Pb(NO,), +2?PbO.....4) 


fiihren, welche den thatsiichlichen Verhiltnissen nicht vollkommen 
entspricht, indem hier bereits em Gemenge von LX mit dem basi- 
scheren Salze X resultirt. Dieser Umstand erklirt sich gleichfalls 
dureh das Stattfinden der Reaction 3), aus welcher bei gleichen 
Bleimengen stirker basisches Nitrit hervorgeht, als aus 4). Da 
nachgewiesen wurde, dass 5 Moleciile Pb(NO,), im diussersten 
Kalle 11 Atome Pb aufzuzehren vermigen und hiebei lediglich das 
Salz X entsteht, so erhalten wir dafiir die Bildungsgleichung: 


--* \ 
SPL(NO,),+ L1Pb-+4H,0=8| Pb +-PbO }+2NO, 


OH 


' Kine Gleichung, in der die zweite miglicherweise der Verbindung IX 
zukommende Formel auttritt, wire eben so leicht hinzuschreiben. 
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mit weleher noch die zwischen Anfangs- und Endzustand obwal- 
tenden Verhiiltnisse zu vereinbaren sind. Dies ist leicht durehzu- 
fiihren, wenn man annimmit, dass das nach 1) und 3) gebildete 


f Nt s 


Pb¢ 


NOH 


zum Theile nach ~) zersetzt wurde (also X bildete). zum anderen 
Theile aber durch den Process: 
NO, 
2 Pb 3 Pb—)DPbO+2NO HO, 
(pq 


welcher cine Fortsetzung der Reaction 3) darstellt, in Bleioxvd 
und mit dem noch vorhandenen basischen Nitrit in die Ver- 


bindung X iibergeerangen ist. Ein Zerfall vou 


in dilmliche Producte, worunter vielleicht auch Stickoxydul aut- 
treten kénnte, ist gleiehfalls mit der Erklirung des Bildungs- 
processes von X vereinbar, 

Die endgiltige Entscheidung dariiber, welche dieser mig- 
lichen Auffassungen der Wirklichkeit entspricht, ist erst von der 
niiheren Untersuchung der bei diesen Vorgiingen auitretenden 


vastérmigen Producte zu erwarten. 


on 











Darstellung des Dinatriumglycerates. 


Von W. F. Loebisch und A. Looss. 


(Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie der Universitit 
in Innsbruck.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1, December 1881.) 


J. Puls,! welcher das Mononatriumglycerat in der Weise 
darstellte, dass er in wasserfreies Glycerin kleine Mengen von 
5Oprocentigem Natriwmamalgam eintrug, dussert sich am Schlusse 
der citirten Arbeit: ,.Der Versuch, mehr als ein Atom H_ in 
Glycerin durch Na zu substituiren, wurde viclfach angestellt, 
scheiterte aber immer daran, dass trotz aller Vorsichtsmassregeln 
sich das Ganze unter Verpuffen entziindete.“ Von EF, A. Letts, 
der das Mononatriumelyeerat dureh Umsetzen von Natrium- 
‘ithvlat mit Glycerin darstellte,* wird tiber cinen zum selben 
Zweeke unternommenen Versuch nicht berichtet. Wir setzten die 
Méglichkeit einer Darstellung des Dinatriumelycerates auf 
letzterem Wege voraus, und es ist uns nach mehreren Versuchen 
gvelungen, dasselbe geniigend rein zu bekommen, tim es zum 
Ausgangspunkte ftir weitere Reactionen verwerthen zu kénnen. 

Bei dem ersten Versuch wurde 1 Grm. Natrium in das 
Athylat iiberfiihrt, in die Lisung wurde die fiir das Dinatrium- 
elyeerat berechnete Menge von entalkoholtem Mononatrium- 
elyeerat (4°95 Grim.) auf Einmal eingetragen, und am Riickfluss- 
kiihler im Wasserstoffstrom eine Zeit lang gekocht. Hierauf wurde 
die Mischung im Olbade bei 180° C. so lange erwirmt, als noch 
Alkoholdiimpfe iibergingen. Eine Probe des in dieser Weise von 
Alkohol befreiten Produetes wurde zur Natriumbestimmung 
verwendet. 

Es ergabenO: 7793 Grm. Substanz 0: 7044 Grm. Natriumsulfat, 
daher 29°27", Natrium, statt der fiir C,H,Na,O, berechneten 


1 Journ. t. prakt. Chemie. N. F. XV. 85. 


2 Ber. der deutsch. chem. Gesellseh. V.. 159%. 
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Darstellung des Dinatriunglycerates. 


33°82°. Fiir ein Gemisch von je ein Molekiil krystallalkohol- 
freiem Natriumithylat und Mononatriumglycerat berechnen sich 
25+27°), Natrium. Es ist also diesmal nicht siimmtliches Natrium- 
iithylat umgesetzt worden. Nach dem Behandeln des Reactions- 
productes mit viel heissem Alkohol, krvstallisirte beim Erkalten 
des Filtrates unveriindertes Mononatriumelvcerat aus der LOsung. 

Es wurde nun bei dem zweiten Versuche, die fiir den Austauseh 
eines H-Atoms im Mononatriumglyeerat berechnete Menge von 
metallischem Natrium direct in die Liésung des Mononatriumgly- 
cerates in Athylalkohol eingetragen. Das Natrium liste sich in dem 
bedeutenden Uberschuss von Athylalkohol mit Leichtigkeit. Die 
Mischung wurde auf dem Wasserbade eine Zeit lang digerirt und 
dann der Alkohol wie oben im Olbade abdestillirt. Erst als der 
grisste Theil des Alkohols iiberdestillirt war, ging die Umsetzung 
plotzlich vor sich, wobei durch die stiirmische Reaction, die Masse 
in dem Kolben umhergestreut wurde. Der Kolben ging hiebei nicht 
zu Grunde, auch der letzte Rest des Alkohols wurde durch die 
Destillation entfernt. Doch wurde mit dem zuriickgebliebenen, an 
der Glaswand des Kolbens fest adhiirirenden, feinkérnigen Pro- 
ducte keine Analyse ausgetiihrt, da, ehe wir die hiefiir néthige 
Menge von den Wiinden des Kolbens sammeln konnten, das 
mit gvrosser Begierde aus der Luft Feuehtigkeit anzichende 
Product zum grossen Theil schon zersetzt war. 

Erst die folgende Darstellungsart lieferte betriedigende Resul- 
tate. Kine gewegene Menge von krystallalkoholhiltigem Mono- 
natriumglycerat wurde unter absolutem Alkohol méglchst fein 
zervieben, und der alkoholischen Lésung der berechneten Menge 
von Natriumiithylat zugesetzt. (Es entsprechen 1 Grm. Natrium 
2°95 Grm. Natriumiithylat C,H.ONa, ferner 6°95 Grm. krystall- 
alkoholhiltiges Mononatriumglycerat C,H,O,Na + C,H,.OH.) 
Es wurde nun am Riickflusskiihler im Wasserstoffstrom mebhrere 
Stunden lang die Mischung gekocht und schliesslich bei 180° C., 
wie oben der Alkohol, verjagt. 

Es blieben trockene, gliinzendweisse, feinporige Stiicke 
zuriick, welche leicht zu krystallinischem Pulver zerfielen. Dieses 
zicht aus der Luft mit grosser Begierde unter gleichzeitiger 
Erwiirmung Feuechtigkeit an und zerfliesst sehliesslich zu emem 
iitzenden Syrup. Die Stiicke wurden in dem mit Wasserstofl 
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gefiillten, mit der dicht verschlossenen Mtindung nach abwiirts 
gerichteten Kolben, in welehem sie gewonnen wurden, belassen, 
und die Partien fiir die Analyse jeweilig demselben entnommen. 
l. Es ergaben 0:6245 Grm. Substanz, 0-6612 Grm. Natrium 
sultat ; 
Il. 0- 1543 Grm. Substanz, 0: 1562 Natriumsulfat. 


In LOO Theilen: 
Berechnet fiir C,H, Na,O, : 


Na... 34°3 52°38 33°82. 

Die Natriumbestimmungen, deren zweite emige Tage spiiter 
ils die erste ausgeitilirt wurde, zeigen, dass wir in der That das 
Dinatriumglycerat, wenn auch nicht ganz rein vor uns haben, 
und dass nach dem zuletzt geschilderten Verfahren die Substitution 
eines zweiten Atom H durch Na im Glyeerinmolekiil méglich ist. 
Dass die zweite Natriumbestimmung eine so bedeutende Diflerenz 
vegen die erste ergab, wird damit erkliirt, dass die Substanz trotz 
des dichten Versehlusses Feuchtigkeit aus der Luft aufsaugt, dies 
gesehieht noch mehr beim Entnehmen der Substanz fiir die 
Analyse und beim Wiigen derselben, trotz allen tiblichen Cautelen. 
Demgemiiss fillt der Procentgehalt an Natrium, je spiter nach 
Darstellung die Probe fiir die Analyse entnommen wird. Die 
dritte Na-Bestimmung, welehe von derselben Substanz in der 
dritten Woche ausgetiihrt wurde, ergab nunmehr nur noch 
31°8°  Natrium, statt der bevechneten 33°8° |. 

Das so erhaltene Dinatriumglycerat  sehmilzt bei 
220° C. unter gleichzeitiger Blasenbildung, bei 270° C. destillirt 
eine braune Fliissigkeit iiber. 

Unvermeidliche Fehlerquellen der geschilderten Darstellungs- 
art sind auch bedingt durch die Wiigung des metallisehben 
Natriums unter Petroleum und dureh die des Mononatrium- 
glveerates unter Alkohol, doch sind sie nicht so bedeutend, um 
die Brauchbarkeit des so entstandenen Dinatriumglycerates als 
Ausgangspunkt fiir weitere Reactionen irgendwie zu gefiihrden. 
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handlung. 8¢—%. 
— — Studien iiber Caffefn und Theobromin. Ul. Abhandlung. 126—152, 
Mauthner, Julius und Wilhelm Suida: Uber gebromte Propionsiiuren wid 
Acrylsauren, 98—121. 
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QO, 


Oser, Johann und Wilhelm Kalmann: Uber ein neues Derivat der Gallus- 
siiure und dessen Anwendung zur Bestimmung der gebundenen Kohlen- 


siiure. D0. 
P 


Pizzighelli, G. und J. M. Eder, siche Eder und Pizzighelli. 
Pribram, Richard und Al. Handl: Uber die specifische Zihigkeit der 
Fliissigkeiten und ihre Beziehung zur chemischen Constitution. 643. 


R. 


Rumpf, J.: Kryst. Best. der Monomethylparabansaure, 96. 
— Kryst. Best. des methyloxaminsauren Bariums. 130—131,. 
Kryst. Best. des Thiocholestrophans. 281—2s2., 
— Kryst. Best. des Cholestrophans. 283. 
S. 
Sarlay, F. und C. Senhofer, siehe Senhoter und Sarlay. 
Scherks, E.: Uber die Einwirkung von Metallen auf den «-Brompropion- 
siiuredithylither. 541, 
Schlosser, A. und Zd. H. Skraup: Synthetische Versuche in der Chinolin- 
reihe. 518. 
ve Schmidt, M. und Guido Goldschmiedt, siehe Goldschmiedt und 
Schinidt. 
Schrétter, Hugo: Uber die Oxvdation von Essigsiiure-Borneolither. 224. 
Senhofer, C. und F. Sarlay: Uber directe Eintiihrung von Carboxylgruppen 
in Phenole und aromatische Siiuren. [V. Verhalten von Hydrochinon 
gegen doppelt kohlensaures Kali. 448. 
Skraup, Zd. H.: Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 1. Mittheilung. 
L59—170. 
— Uber Cinchonidin und Homocinchonidin. 345. 
— Uber Chinin und Chinidin. 587. 
Behauptung, dass Cinchotin ein Begleiter des kiiuflichen Cinchonins 
sei und nicht durch Oxydation des letzteren entstehe, sowie dass auch 
Hydrocinchonidin gleichfalls schon im kiiuflichen Cinchonidin enthalten 
sei, OS7—HDSS8. Anmerkung. 
— Uber einige Chininverbindungen. 610. 
— und A. Schlosser, siche Schlosser und Skraup. 
Spitzer F. V. und J. Kachler, siehe Kachler und Spitzer. 
Strohmer, F.: Uber das Vorkommen von Ellagsiure in der Fichtenrinde,. 539, 
Suida, Wilhelm und Julius Mauthner, siche Mauthner und Suida. 
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V. 

Vogl, A.: Bestimmung des Brechungscoétficienten, des Copaivabalsams 
(Maracaibo), des Copaivaterpens und des blanen Copaivadls. 508, 509, 
512. 

W 

Wald, F.: Studie itiber Energie producirende chemische Processe. 171. 

Weidel, H.: Uber eine Tetrahydrocinch oninsiiure. 29, 

— Zur Kenntniss der Dichinoline. 491. 

— Uber eine der 4-Sulfocinchoninsiiure isomere Verbindung und Derivate 
derselben. 565. 

Weselsky, P. und R. Benedikt: Uber die Einwirkung der salpetrigen 
Siure auf Pyrogallussiureiither, 212. 

— << ie Hydrochinon- und Orciniither. 369. 


ZL. 
4@e 
Zehenter, J.: Uber einige Derivate der 4-Dioxybenzoésiure. 468. 


v. Zepharovich: Kryst. Best. der Campherkohlensaiure. 255—239. 
— Kryst. Best. des Campherkohlensiurechlorids. 250. 














Sach - Register. 


A. 


Acenaphten: Aus Stupptett, G. Goldschmiedt u.M.v. Schmidt. 16—17. 
Acetylen: Aus £-Bibrompropionsiure, Zus., Julius Mauthner u. Wilh. 
Suida. 115—116. 
— siehe Monobromacetylen. 
Acrylsiiuren: Uber gebromte Proprionsiiuren u. —, siehe Propionsiiuren, 
Uber gebromte u. Acrylsiiuren. 
Adipinsiiure-(Athyl-)iither: Bild. b, d. Einwirkg. v. molecularem Silber auf 
z-Brompropionsiiureithylither. Eig. Zus., E. Scherks. 546. 
Athan, siehe Perchloriithan. 
— siehe Nitroiéthan. 
Athyl, siehe Bromiithyl. 
Athylalkohol: Verbindung desselben mit Chlorealcium, Darst. Eig. Zus. 
J. B. Heindl. 202—208, 
Athylat, siehe Natriumiithylat. 
Athyleedriret: Salpetersiiureverbindg. dess. u. deren Hydrat, Darst. Eig. 
Zus., ?. Weselsky u. R. Benedikt. 215—217. 
Athylen, siehe Di- u. Tribromiithylen. 
— siehe Perchloriithylen. 
— Kinwirk. v. Salpetersiiure. L. Haitin ger. 289—90. 
Athylendibromid: Einwirk. v. Salpetersiiure, Bild. v. Monobromessigsiiure, 
Nitrosylbromiir, eventuell Oxalsiure, J. Kachler. 559—562. 
Athylnaphtalin: Aus Stuppfett, G. Goldschmiedt u. M. v. Schmidt. 20. 
Alkohole: Uber krystalliniseche Verbindungen derselben mit Chlorcalcium, 
J.B. Heind 1. 200. 
Allyleyanamid: Einwirkg. auf Thioglycolsiiure, Bild. v. Allylsulfhydantoin, 
Rudolf Andreasch. 730—781. 
Allylsenfélessigsiiure (wahrscheinl.): Bild. beim Kochen einer Lésung v. 
Allylsulthydantoin neben Ammoniak, Rudolf Andreasch. 778—779. 
Allylsulfhydantoin: Bild. b. d. Einwirk. v. Monochloressigsiure aut 
Allylsulfoharnstoff, u. b. d. Einwirkg. v. Thioglycolsiiure auf Allyl- 
eyananid. Darst. Eig. Zus. Chlorhydrat, Zersetzung b. Kochen, Bild. v. 
Ammoniak u. (wahrscheinl.) Allylsenfélessigsiiure, Constitution, Rudolf 
Andreas ch, 777—7B81. 
Allylsulfoharnstoff: Einwirkg. von Monochloressigsiure, Bild. v. Allyl- 
sulfhydantoin, Rudolf And'easeh. 777—7280. 
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Ameisensiiure: Aus Nitrobutylen, L. Haitinger. 28s. 

— Bildung b. d. Einwirkg. v. Kohlenoxyd auf Mononatriumglycerat, 
W.F. Loebisch u. A. Looss. 790—791. 

Amidopyren: Bild. aus Mononitropyren u. Zinn u. Salzsiiure. Eig. Zus. 
Salzsiureverbindung , Nichtdarstellbarkeit des  Zinndoppelsalzes, 
‘Schwefelsiiureverbindung, Guido Goldschmiedt. 582—5x6. 

Ammoniak: Aus Caffein, Nebenproduct der Oxydation desselben, Richard 
Maly u. Franz Hinteregger. 126—127. 

— Aus Nitrobutylen, L. Haitinger. 288. 

— Aus Nitroamylen, L. Haitinger. 292. 

— Bild. beim Kochen einer Lésung v. Allylsulfhydantoin neben (wahr- 
scheinl.) Allylsentélessigsiiure, Rudolf Andreasch. 7783—T779. 

Amylalkohol (Giihrungs-):; Verbind. dess. m.Chlorealcium. Darst. Eig. Zus., 
J.B. Heind |. 209—210. 

Amylen, siche Nitroumylen. 

Amylum, siehe Nitroamylum. 

Anthracen aus Stuppfett, G. Goldschmiedt u. M. v. Sehmidt. 9—10. 

— Bild.).d. Einwirk. v. Benzylehlorid aut Stilben, Guido Goldschmiedt. 
4456—447. 
— dimethylirtes, siehe Dimethylantracen. 

Antimon: Arsen u. Eisen, Trennung derselben von Wolfram, nebst Analyse 
eines sogenannten Pseudometeoriten. Albert Cobenzl. 259—26h, 
Apfelsiiure u. Citronensiiure: Uber das Vorkommen ders. im Chelidoninm 

majus, Ludwig Hvitinger. 485—490. 

Arsen, Antimon u. Eisen, Trennung derselben von Wolfram nebst Analyse 
eines sogenannten Pseudometeoriten, Albert Cobenzl. 259—265. 
Aschenanalysen: Von normalem Hundeblut u. nach Gebrauch von kohlen- 

saurem Natriiun, D. Dubelir. 301—306. 
Atome: Uber das Wesen der doppelten Bindung ders., Julius Wilhelm 
srithl. 760—774. 

Azobenzoldisulfosiiure: Uber eine neue. Darst. aus Azobenzol m, Pyro- 
schwetelsiiure neben Monosulfosiiure u. einer wahrscheinl, isomeren 
Disulfosiiure. Eig. Zus, Salze (Kalium, Silber, Baryum), J. V.Janovsky. 
219— 223. 

Azobenzolsulfisiiure (2): Aus Azobenzol u. Pyroschwetelsiiure bei 210°, 
neben ciner anderen nicht untersuchten, krystallinischen Substanz, 
J. V. Janovsky. 223. 

Azobenzoleatechin: Bild. aus Diazobenzolchlorid u. Catechin. Darst. Eig. 
Zus., C. Etti. 552—553. 


B 
I. 
Benzochinolin, siehe Chinolin. 


Benzoésiiure: Bild. b. d. Oxydation d. Benzylphenanthrens., Guido Gold- 


sechmiedt. 446. 
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Benzol: Bilding dess. bei der Destillation von Catechin iiber Zinkstaub, 
C. Etti. 555. 

— siehe Mono-, Di- Tri-, Tetra-, Hexabrombenzol u. Mono-Dibrombenzol 
sulfosiiuren. 

Benzoylbenzoésiiure, siche Parabenzoylbenzoésiure. 

Benzychlorid: Einwirkung aut Diphenyl, Bild. v. Para-Benzyldiphenyl u. 
lsobenzyldiphenyl, Einwirkung auf Fluoren, Bild. v. Benzyldipheny]- 
methan (Benzylfluoren), Einwirkung auf Phenanthren, Bild. v. Benzyl. 
Phenanthren, Einwirkung auf Stilben, Bildung von Anthracen u. nicht 
definirbaren 6ligen Kérpern, Guido Gold se¢ hmiedt. 453—447. 

Benzyldiphenyl, siche Para- u. Isobenzyldiphenyl. 

Benzyldiphenylmethan (Benzylfluoren): Darst. Eig. Zus. Const., Guid? 
Groldschmiedt. 445—444. 

Benzylfiuoren, siehe Benzyldiphenylmethan. 

Benzylphenanthren: Bild. aus Phenanthren u. Benzylehlorid, Eig. Zus. Oxy- 
dation, Bildung von Phenanthrenchinon u. Benzoésiiure, Guido Gold- 
schmiedt. 444—446, 

Berberonsiiure und deren Zersetzungsproducte. Uber dieselb. Darst. der 
Berberonsiure. Eig. Zus. Kalisalze, neutrales, einfach-u. zweifachsaures. 
Darst. Kig. Zus. Zersetzung d. Berberonsiiure bei 215°, Bild. v. Nicotin- 
siiure, Plitindoppelsalz der letzteren Zus. kryst. Best. Zersetzung der 
Berberonsiitre beim Erhitzen tiber ihren Schmelzpunkt. Bild. v. I[so- 
nicotinsiure, Platindoppelsalz der letzteren, Zus, kryst. Best., trockene 
Destillat. des cintach sauren Kaliumsalzes der Berberonsiure, Bild. v- 
ueutralem Salze, Nicotinsiiure, CO, u. etwas Pyridin, Einwirk. von Eis- 
essig auf trockene Berberonsiiure im geschlossenen Rohre, Bild. eimer 
neuen Pyridindicarbonsiiure. Eig. Zus., Kaliumsalz, Vergleich der 
bekannten Dicarbonsiiuren des Pyridins. Einwirkung von héherer Tem- 
peratur aut das zweitachsaure Kaliumsalz der Derberonsaure, Bild. v. 
lsonicotinsiiure. Schlussfolgerungen. Beweis, dass die Berberonsiiure 
tds Pyridintricarbonsiiure autzufassen ist. Hugo Fiirth. 416—451. 

Bernsteinsiiure: Bild. aus Hexylen (aus Mannit) b. d. Oxydation mit Sal- 
petersiinre neben CO, Essigsiiure und Buttersiiure, Julius Domac, 
314—315. 

— siehe Dimethylbernsteisiure. 

5-Bibromac: ylsiiure, siehe 2-Dibrompropionsaure. 

Bibromiithylen, siche Dibromiithylen. 

2-Bibrompropionsiiure, siehe £-Dibromacrylsaure. 

Bibrompropylalkohol, siche Dibrompropylalkohol. 

Bindung, doppelte, der Atome: Uber das Wesen derselben, Julius Wilhelm 
Brithl. 760.—774. 

Binitrodextrin, siecle Dinitrodextrin. 

Biuret: Einwirkung von Jodmethyl u. Methylaikohol, Bildg, v. Ammoniak 

i. Methylamin, J. Herzig. 405. 
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biuret: cyanursaures: Notiz tiber dass., Darst. Eig. Zus., Vergi. im. cyanur- 
sauremHarnstott, Verhalten gegen Barythydrat, Ausscheidung v. 3 N als 
Ammoniak, Verhalten gegen unterbromigsaures Natron, Ausscheidung 
von nur 2 N als solchem, auch unter verschiedenen Versuchsbedin- 
gungen. Beweis, dass nur die zwei N der zwei Amidogruppen austreten, 
J. Herzig. 410—415. 

Blei, metallisches: Uber die Einwirkung dess. aut wiisserige Lleinitrat- 
losungen, N. v. Lorenz. 810. 

Bleinitrat: Einwirkung von metallischem Blei aut wiissrige Lésungen dess. 
Bildung von verschiedenen basischen Nitreten u. Nitriten u. Doppel- 
verbindungen beider, von denen einige mit schon friiher bekannten 
aber nicht richtig interpretirten identificirt werden und deren Bildung 
abhiingig ist von der Dauer der Einwirkung der Vemp., der Menge des 
in Verwendung gebrachten Bleies, der Concentration. Forneln, Theo- 
retisches, N. v. Lorenz. 810—841 

Bleinitrites Basische und Verbindungen ders. mit basischen Bleinitraten, 
erhalten durch Einwirkung von metallischem Blei auf Dleinitratlbsungen, 
N. v. Lorenz. 810—8a41. 

Blut: Uber den Einfluss des fortdauernden Gebrauches von kohlensaurem 
Natrium aut die Zusammensetzung desselben, D. Dubelir. 295—08. 

Borneol: Einwirkung von Natrium aut dasselbe, Bild. v. Borneolnatrium. 
Eig. Zus., J. Kachleru. F. V. Spitzer. 235. 

— Einwirkung von Natrium u. Kollensiiure auf dasselbe, Bild. v. borneol- 
kohlens. Natron, Eig. Zus., J. Kachler uF. V. Spitzer. 236—237. 

Borneolither: Essigsiiure-Verbindung dess. Uber die ¢ xydation derselben, 
Darst. d. Athers, Oxydation m. Chromsiiure, Bild. eines Kérpers 
C, H,,0. (Oxyisochampher, resp. seines Acetylderivats. Eig. Zus., Ver- 
halt. gegen Natriumamalgam, gegen tiintfach Chlorphosphor, Bild. 
eines Di-(resp. Tri-jchlorids, gegen Salpetersiure, Bild. v. Camphan- 
siiure (Blei-Cadmiumsalz). Theoretisches, Hugo Schrétter. 224 


231. 
Borneolkohlensiiure u. Campherkohlensiiure: Untersuchungen iiber die- 
selben. — Borneolnatrium (Eig. Zus.), bormeolkohlensaures Natrium 


Kig. Zus.), Campherkohlensiiure aus Campher, Kohlensiiure u. Natrium 

Eig. Schmnelzp., Kryst. Zus.), Salze (Barium, Natrium), Einwirkung von 
Acetylchlorid, Phosphorsiiureanhydrid,Anhydridbildung Eig.Schmelzp. 
Zus.) von Phosphorpentachlorid unter Bild. eines Chlorids kig.Sehmelzp. 
Zus. Kryst.), J. Kachleru. F. V. Spitzer. 2338—252. 

Borneolkohlensaures Natrium: Aus Borneolnatrium u. Kohlensiure, Kig- 
Zus., J. Kachleru. F. V. Spitzer. 236—2537. 

Borneolnatrium: Bild. b. d. Einwirkg. v. Natrium aut Borneol, Lig. Zus., 
J. Kachleru. FP. V. Spitzer, 235. 

Brechungscoéfficienten des Copaivabalsams | Maracailo), 
terpens des blauen Capaivadls ‘Copaivaélhydrat, A. Vog! 
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Brenzeatechin: Bild. aus Catechin b. Erhitzen des letzteren mit Schwefel- 
siiure oder Salzsiiure, beimSchmelzen mit Kalihydrat u. b. d. trockenen 
Destillation, C. Etti. 5538—555. 

Bromiithyl: Bild. . d.Einwirkung von Zinkstaub oder molecularem Silber 
auf «-Brompropionsiureithylither, E. Scherks. 544, 546. 

Bromisobuttersiiure: Einwirkung v. Salpetersiure, Bild. v. Nitrosylbromiir 
und z-Oxyisobuttersiiure, neben einer stickstoffhiltigen nicht niher 
untersuchten Substanz, J. Kachler. 562—563. 

x-Brompropionsiureithylither: Uber die Einwirkung von Metallen auf 
denselben, Darst. des genannten Athers, Eig. Zus., Einwirkung v. Zink- 
staub b. Erwiirmen, Bild. v. Kohlenoxyd, Bromiithyl, Propionsiiure- 
iithyliither u. wahrsecheinl. etwas Dimethylbernsteinsiure. Theoretisches. 

finwirkung v. molecularem Silber. Bild. v. Bromiithy!, Propionsiure- 
iither u. Adipinsiure-(Dimethylbernsteinsiure- jiither. Nicht Auttreten 
von Kohlenoxyd, E. Scherks, 541—546. 

Buttersiiure im Menschentette, bes. der Kinder. Abscheidung u. Trennung 
v. d. Capronsiiure durch Barytsalz, Analyse des letztern, Ludwig 
Langer. 393—39D. 

Buttersiiure, normale: Bild. aus Hexylen ‘aus Mannit) b. d. Oxydation 
in. Chromsiure, Kaliumdichromat u. Schwefelsiure, Kaliumpermanganat, 
Salpetersiiure, Julius Domac. 315—319. 

— Bild. aus Hexylalkohol (secundiirem, b. d. Oxydation mit Kaliumdi- 
chromat u. Schwefelsiure, Julius Domac, 3821—322. 

— Bild, b. d. Einwirkung v. Kohlenoxyd auf Mononatriumglycerat. Eig. 
Zus. Calciumsalz, Verhalten des letzteren zur Charakterisirung der Siiure 
als Normalbuttersiiure, W. FP. Loebiseh u. A. Loos. T90—793. 

Buttersiiure, siche Oxvisobuttersiure. 

— siehe %-Oxyisobuttersiure, 

Butylalkohol, siche Isobutylalkohol. 

Butylen, siche Nitrobutylen. 

Butylendinitrit (2): Aus Lsobutvlen. ig. Zus.. L. Haitinger, 287. 


C. 


Caffein und Theobromin: Studien iiber dieselb. I. Abhandl, Oxydation mit 
Chromsiure. Bildung von Cholestrophan. Eigenschaften. Schmelzp. 
Kinwirkung von Alkalien auf dasselbe, Entstehen von Oxalsiiure u. 
Dimethylharnstoft, Eig. Schmelzp. dess. Oxydation des Theobromin 
mit Chromsiiure, Bild. von Monomethylparabansiiure. Eig. Sehmelzp. 
Krysthest. Entstehen von Methylharnstoffu. Oxalsiiure bei Einwirkung 
von Alkalien Rich. Maly u. Fr, Hinteregger 87—97. 

— — Studien iiber dieselben. IT. Abhandlung. Methylamin u. Ammoniak 
als Nebenproduete der Oxydation des Caffein, desgleichen Methyl- 
oxaminsiure als Bariumsalz isolirt (Eig. Zus.), Zersetzg. mit Natron. 
lange in Methylamin u. Oxalsiiure. Methyloxaminsiiure, directes Oxy- 

dationsproduet des Cholestrophan, Krystallform dess. Dimethyloxamid 
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aus Cholestrophan zerfillt mit Basen in Methylamin u. Oxalsiiure 
oder Methyloxaminsiiure. Quantitative Bestimmung der bei Oxydation 
von Caffemin entstehenden Kohlensiiure, Rich. Maly u. Fr. Hinter- 
egger. 126—138. 

Camphansiiure (Oxycamphersiiureanhydrid): Darst. Eig. Salze (Blei, 
Cadmium), Hugo Schrétter. 229—230. 

Camphen aus Borneol u. Acetylchlorid, Hugo Schrétter 225. 

Campherkohlensiiure aus Campher, Kohlensiiure u. Natrium (ig. Zus. 
Schmelzp.), Salze (Barium, Natrium), Einwirkg. von Acetylchlorid, 
Phosphorsiiureanhydrid unter Bildung von Anhydriden (Eig. Schmelzp. 
Zus.) von Phosphorpentachlorid unter Bildung eines Chlorids (Eig. Zus. 
Schmelzp. Krystallform), J. Kachleru. F. V. Spitzer. 287—252. 

— kryst. Best. v. Zepharo vich. 238—239. 

Campherkohlensiiure, siehe Borneolkohlensiure u. Campherkohlensiure; 
Untersuchungen iiber dieselben. 

Campherkohlensiiureanhydrid aus Campherkohlensiiure durch Einwirkung 
von Acetylehlorid (Eig. Schmelzp. Zus.), Verhalten gegen Salpeter- 
siiure, J. Kachler u. F. V. Spitzer. 241—243. 

— Dureh Einwirkung von Phosphorsiiureanhydrid auf Campherkohlen 
siiure (Eig. Zus. Schmelzp.), Bariumsalz. Einwirkg. von Acetylchlorid 
J.Kachleru. F.V. Spitzer. 243—246. 

Campherkohlensiiurechlorid: Aus Campherkohlensiure durch Einw. vou 
Phosphorpentachlorid (Eig. Zus. Sehmelzp.), J. Kachler ut. V. 
Spitzer. 246—251. 

— Kryst. Best. v. Zepharovich. 250, 

Camphersiiure: Aus Campherkohlensiure, J. Kachleru. F. V. Spitzer. 
239. 

— Aus Campherkohlensiiureanhydrid, J. Kachler u. P.V. Spitzer, 245. 

Camphoronsiiure: Aus Campherkoliensiiureanhydrid, J. Kachler uu. FLY. 
Spitzer. 243, 

Capronsiiure: Im Menschentette, bes. der Kinder, Abscheidung u. Trennung 
von der Buttersiiure dtrch Barytsalz, Analyse des letzteren, Ludwig 
Langer, 393—395. 

Carbocinchomeronsiiure: [dentisch m. Pyridintricarbonsiinre, s. diese. 

Carbontetrachlorid: Einwg. v. molecularem Silber aut dasselbe, Bild. vy. 
Perchloriithan, EKinwirkg. von Wasser, Bild. von Kohlenoxychlorid 
Heinrich Goldse hmidt. 253—25o. 

Carboxylgruppen: Uber directe Eintiihrung ders. in Phenole u. aromatische 
Siiuren. [V. Verhalten von Hydrochinon gegen doppeltkohlensaures 
Kali, C. Senhoferu. F. Sarlay, 448. 

— Uber directe Einfiihrung ders. in Phenole u. aromatische Siuren. V. 
Einwirkung von doppelt kohlensaurem Kali auf Toluhydrochinon., C. 
Brunner, 458, 

Catechin: Beitriige zur Kenntniss desselben. Darst. aus Wiirlelgambir- 
‘atechu u. Pegueatechu, Identitiit beider. Eig. Zus. Verhalten beim 








St. 
of) 
CD 


Trocknen. Bild. v. Gerbstoff (Catechugerbsiure) unter Verlust v. 1 Mol. 
HO. Bildung weiterer Anhydride beim. stiirkeren Erhitzen. Bild. 
v. Azobenzoleatechin aus Diazobenzolehlorid u. Catechin. Verhalten 
vegen verd, Schwefelsinre beim Erhitzen im geschlossenen Rohre. 
Bild. v. rothem Anhydrid, neben Phloroglucin u. Brenzeatechin. Alhn- 
liches Verhalten gegen Salzsiiure. Einwirkg. v. schmelzendem Kali- 
hydrat, Bild. v. etwas Phloroglucinu. Brenzkatechin resp. Protokatechn- 
siiure. Troekene Destillation, Bild. v. Brenzkatechin neben Spuren v: 
Phloroglucin. Destillation tiber Zinkstaub, Bild. v. etwas Benzol. Con- 
stitution, Theoretisches, C. Etti. 547—557. 

Catechinanhydride: Bild. b, Erhitzen d. Catechins. Eig. Zus. Bild. der- 
selben auch b. Erhitzen von Catechin mit Schwefe'siiure u. Salzsiiure 
im geschlossenen Rohre, C. Et ti. 550—552, 5538—5d5. 

Catechugerbstoff, siche Catechugerbsiiure. 

Catechugerbsiiure: Bild. b. Erhitzen des Catechins auf 160° Eig. Zus. 
Identitit mit der in den Cateechusorten vorkommenden natiirlichen. 
C. Etti. 550—551. 

Catechuphlobaphen, siche Catechugerbsiiure. 

Chinidin u. Chinin: Uber dieselben. Oxydation der beiden Alkaloide in 
schwetelsaurer L6sung m. Chromsiiure, liefert dieselben Substanzen: 
Kohlensiiure. Ameisensiiure, eine unkrystallisirbare Siiure u. Chinin- 
siiture, siche diese u. Chinin, Zd. H. Skraup. 587. 

Chinin u. Chinidin: Uber dieselben. Oxydation beider Alkaloide in 
schwetelsaurer Lésung mit Chromsiure liefert identiseche Producte. 
Kohlensiiure, Ameisensiiure, eine unkrystallisirbare nicht niiher zu 
charakrerisirende Siure u. Chininsiéiure. Darst. Eig. Zus. Salze ete. 
der letzteren. Acetylirung nicht mébglich. Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat, Bild. v. Pyridintricarbonsiure (Tricarbopyridinsiittre); neben 
einer zweiten nicht genauer charakterisirten Siiure. Einwirke. v. Salz- 
siiure auf Chininsiiure, Abspaltung v. Chlormethyl. Bild. v. Xanthochin- 
siiure, Salze ete. der letzteren, Verhalten b. h6herer Temparatur, Ab- 
spaltung vy. Kohlensiiure, Bild. v. Oxychinolin. Constitution d. China- 
siiure uw. ihrer Derivate, Theoretisches, Zd. H. Skraup. 587—609. 

Chinindiathyljodid: Darst. Eig. Zus., Zd. H. Skraup. 610— 611. 

—- Kryst. Best., V. v. Lang. 611. 

Chininkupferacetat: Darst. Eig. Zus., Constitution., Zd. H. Skraup. 
GL1—O615. 

Chininsiiure: Bild. aus Chinin u. Chinidin b. d. Oxydation m. Chromsiiure, 
Darst. Eig. Zus. Salze (Silber, Calcium, Baryum, Kupfer) Salzsiiurever- 
bindung (kryst. Best.), Platindoppelsalz. Eintiihrung v. Acetyl un- 
mbglich, Oxydation m. Kaliumpermanganat, Bild v. Pyridintricarbon- 
siiure (Tricarbopyridinsiure neben einer nicht genauer zu charakteri- 
sirenden Siure, Einwirkg. v. Salzsiiure, Abspaltung v. Chlormethy! 
Bild. v. Nanthochinsiiure. Constitution, Zd. H. Skraup. 592—603, 599, 
HOT —bOS, 
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Chininsiure: Salzsiureverbind. Kryst. Best., Ve v. Lang. 597, 

Chininsilber: Darst. Eig. Zus. Constitution, Zd. H. Skraup. 615. 

Chininsilbernitrat: Darst. Eig. Zus. Constitution, Zd. H. Skraup. 
612—615. 

Chininverbindungen iiber cinige: Chinindiiithyljodid. Darst. Eig. 
Aus. (Kryst. Best.) Chininkupferacetat. Darst. Eig. Zus. Chinin- 
silbernitrat. Darst., Eig., Zus. Chininsilber. Darsr.. Eig. Zus. 
Constitution, Zd. H. Skraup. 610—613. 

Chinolin aus Stuppfett: Identitiit mit synthetischem u. Cinchonin-Chinolin. 
Wassergehalt des Platindoppelsalzes, G. Goldschmiedt u. M. v 
Schmidt. 17—19. 

— Bild. aus Kynurensiiure u. Kynurin b. d. Destillation mit Zinkstaub. 
Identitiit mit Cinchoninchinolin, Einwirkg. v. Zinn uu. Saizsiiure, 
Bild. von Tetrahydrochinolin, Salzsiiureverbindung d. letzteren, M, 
Kretschy. 79—82. 

— Synthese desselben aus Nitrobenzol, Anilin u. Glycerin (Eig. Zus.. 
Vergleichung mit aus Chinchoninsiiure gewonnenem (Sdp., spec. Gew. 
u. Platindoppelsalze aus beiden (Zus. Léslichkeitsbestinmung.Schmelzp. ). 
[dentitiét der Chinoline verschiedener Provenienz. Oxydation zu Chino 
linsiiure (Eig. Zus. Schmelzp.), Salze (Kalium, Barium, Silber), Entstehen 
von Nicotinsiiure beim Erhitzen des sauren Kaliunsalzes. Kryst. Best 
des Letzteren, Zd. H. Skraup. 141—152. 

— hbild. b. Erhitzen v. Metanitrobenzoésiiure, Anilin, Glycerin u. Schwetel 
siiture neben Metachinolinbenzearbonsiure, A. Schlosser u. Zd. 
Skraup. 535. 

— hydrirtes, siehe Tetrahydrochinolin. 

Chinoline, siche Dichinoline. 

Chinolinbenzearbonsiiuren: (Ortho-Meta-Para) siehe diese. 

Chinolinphenol, siche Kynurin. 

Chinolinreihe: Synthetische Versuche in derselben. L. Mittheiiung. Chinolin, 
Synthese desselben aus Nitrobenzol, Anilin u. Glycerin (Eig. Zus.), Ver- 
gleichung,mit aus Cinchoninsiure gewonnenem (Sdp., spee. Gew.) u. der 
Platindoppelsalze beider (Zus., Loéslichkeit, Schmelzp.), [dentitiét der 
Chinoline verschiedener Provenienz. Oxydation zu Chinolinsdiure (Eig. 
Zus., Schmelzp.), Salze (Kaliun, Barium, Silber), Entstehen von Nicotin 
siure beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes. Kryst. Best. des letzteren: 
Toluchinolin (ortho u. para) aus Nitro- u. Amido-toluol (ortho- a. para-) 
nebst Glycerin (Eig. Zus. spec. Gew.), Platindoppelsalze, Pikrinsaure- 
und Jodmethylverbindungen. Daraus durch Oxydation Chinolinsiiure. 
» Naphtochinolin aus ~ Nitronaphtalin, « Naphtylamin u. Glycerin (Eig. 
Schinelzp., Siedp., Zus.), Platindoppelsalz. Salze (saures Sultat, Salz- 

Pikrinsiiureverbindg. Siedepunkts-Regeliniissig- 


saures) Methyljod 
keiten, Zd. H. Skraup. 159—170. . 

Chinolinreihe, synthetische Versuche in derselben: Bild. v. Meta-Chinolin- 
benzearbonsiiure aus m-Nitro u. m-Amidobenzoésiure , Glycerin u. 











Schwefelsiiure. Darst. Eig. Zus. Salze. Bild. v. Para-Chinolinbenzearbon- 
siiure, wie obenaus den entsprech, Para- u. v. Ortho-Chinolinbenzcarbon- 
siiure, aus den entsprechenden Ortho-Verbindungen. Darst. Eig. Zus. 
Salze. Bild. v. Chinolin neben geringen Mengen Meta-Chinolinbenz- 
carbonsiiure aus Metanitrobenzoésiure, Anilin, Glycerin u. Schwefel- 
siiure. Constitution der genannten Séuren, Theoretisches, A. Schlosser 
ue Zd. H. Skraup. 518—d3x. 

Chinolinsiiure: Aus synthetischem Chinolin (Eig. Zus. Schmelzp.) Salze 
(Kalium u. zw. neutrales u. saures, Barium, Silber), Entstehen von Nicotin- 
siiure beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes, Zd. H. Skraup. 147 bis 
152. 

— Kryst. Best. des sauren Kaliumsalzes V. v. Lang. 150—151. 
— Aus Orthotoluchinolin, Zd. H. Skraup. 157—158. 
Aus Paratoluchinolin, Zd. H. Skraup. 158—162. 

&-Chinophenol: Bild. b. Erhitzen u. $-Oxycinchoninsiiure iiber ihren 
Schmelzpunkt. Darst. Eig. Zus. Salzsiiureverbindung. Platindoppel- 
salz, H. Weidel. 575 

Chlorealeium: Uber krystallinische Verbindungen dess. m. Alkoholen 
(Athyl-, lsobutyl- u. Gihrungsamylalkohol), Darst. Eig. Zus., Joh. Bapt. 
Heindi, 200—211. 

Chlorsilber: Beitriige zur Photochemie dess. Versch. Verhalten je nach 
Art der Erzeugung u, Vertheilung in einer indifferenten od. oxydablen 
Substanz, Einfluss tremder Stoffe auf d. Lichtempfindlichkeit dess. 
Natur des auf Chlorsilber erzeugten Lichtbildes. Solarisationserschei- 
nungen auf Chlorsilber. Analogie des latenten Lichteindruckes aut 
Chlorsilber mit jenem auf Bromsilber, Reductionsmittel, geeignet den 
latenten Lichteindruck auf Chlorsilber zu entwickeln. Relative Licht- 
empfindlichkeit des Chlorsilbers u. Einfluss der Qualitét des chem. 





D77. 


Entwicklers auf dieselbe. Einfluss des molecularen Zustandes d. Chlor- 
silbers u. d. Qualitiit d. Entwicklers aut die Farbe des reducirten Silbers. 
Bedeutung des Chlorsilbers m. chem. Entwicklung fiir die Photographie, 
J. M. Eder u. G. Pizzighelli. 33—49. 

Cholestrophan aus Caffetn: Darstellung durch Oxydation mit Chromsiure, 
Zus., Kigenschatten, Schmelzp., Eimwirkung von Alkalien auf dasselbe, 
Bildung von Oxaisiiure u. Dimethylharnstoff, Rich. Maly u. Fr. 
Hinteregger. 90—94. 

Bild. v. Methyloxaminsiiure u. Dimethyloxamid daraus. Rich. Maly 
u. Fr. Hinteregger. 128—135. 

— S. Thiocholestrophan. 

— Kryst. Best. von J. Rumpf. 283. 

Chrysen: Aus Stuppfett, G. Goldsehmiedt u. M. v. Schmidt, 4—5. 

Cinchonidin u. Homocinchonidin, iiber dieselben: Nacbweis der Identitit 

beider (nach Entternung von Spuren verunreinigenden Chinins) durch 

kryst. Best. der Chlorhydrate u. freien Basen, sowie der Schmelzpunkte 

der letzteren, Zd. H. Skraup. 845—350. 
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Cinchoninsiiure, hydrirte, siehe Tetrahydrocinchoninsiiure. 

Cinchotin: Ein Begleiter des kiiuflichen Cinchonins u. nicht durch Oxy- 
dation aus letzterem entstehend, Zd. H. Skraup. 587—)s88, (An- 
merkung.) 

Citronensiiure 1. Apfelsiiure: Uber das Vorkommen ders. in Cheledonium 
majus, Ludwig Haitinger. 485—490, 

Collidin: Aus Trigensiiure b. d. trockenen Destillation neben Ammoniak. 
Salzsaures Collidin-Goldchlorid, wahrscheinliche Identitiit mit synthe- 
tischem Collidin, J. Herzig. 401—404. 

Condensationsproduct aus Isobutyraldehyd: Durch Natritmacetat. Darst. 
Kig. Zus. CgH,,0 Bisulfitverbindg., Bromadditionsproduct u dessen 
Bisulfitverbindung dadurch als aldehydartiger, ungesiittigter Kérper 
charakterisirt. Oxydation m. Kaliwndichromat u. Schwefelsiiure, Bild. 
v. Essigsiure u. Isobuttersiiure, neben geringen Mengen eines nach 
gelben Riiben riechenden Oles, Oxydation durch den Sauerstoff der 
Lutt, Bild. v. Essigsiiure und einer Siure CgH,,0,, W. Fossek. 616 
— 22. 

Constitution, chemische, u. ihre Beziehung zur specitischen Ziihigkeit der 
Fliissigkeiten, Richard Pribram u. Al. Hand], 645. 

Copaivabalsam (Maracaibo): Uber die Bestandtheile desselben u. die 
kaufliche sogenannte Copaiva-u.Metacopaivasdure. T erpen(Di-Terpen 
aus dem Copaivabalsam, Darst. Eig. Zus. Oxydation, Bild. v. Essigsiiure 
und geringen Mengen v. Terephtalsiiure. Blaues Copaivaél (Copaivadél- 
hydrat), Bild. b. d. Behandl. v. wasserhiiltigem Terpen mit Natrium. 
Darst. Eig. Zus. Zuriickverwandlung in das Terpen durch P,O;. 
Copaivaharze, Darst. kig, Metacopaivasaéure (v. Strauss) in 
Spuren. Identitiét der kiuflichen Copaiva- u. Metacopaivasiiure, Eig. 
Zus. Diacetylproduct. Nicht Identitiit mit Strauss’ Metacopaiva- u. 
Werner’s Gurgunsiiure, Richard Brix. 507—517. 

— Best. d. Brechungscoéfficienten, A. Vogl. 50x. 

Copaivaharze: Darst. Eig., Richard Brix. 514—515. 

Copaivadl, blaues, siche Copaivadlhydrat. 

Copaivaélhydrat (blaucs Copaivaél): Bild. b. d. Destillation des wasser- 
hiiltigen Copaivaterpens mit Natrium. Darst. Eig. Zus. Uebertiithrung 
in das urspriingl. Terpen durch Kochen mit Phosphorsiiureanhydrid, 
Richard Brix, 511—515. 

— Best. d. Brechungscoéfficienten, A. Vogl. 512. 

Copaivasiiure (kiiufliche): Identitiit mit der kiufl. sog. Metacopaivasiure. 
Nichtidentitiit mit der Strauss’schen Metacopaiva- u. der Werner 
schen Gurgunsiure, Constatirung, dass sie tiberhaupt keine Siure ist 
Diacetyiproduct, Richard Brix. 515—o1%. 

Copaiva- u. Metacopaivasiiure: Uber die kiiufl. sog. u. die Bestandtheile 
des Copaivabalsams (Maracaibo), Richard Bri x. 907. 

Cuproglycerinxanthogenat: Darst. Eig. Zus.,.W.F. Loebischu. A. Looss, 
380—381. 
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Trocknen. Bild. v. Gerbstoff (Catechugerbsaure) unter Verlust v. 1 Mol. 


HO. Bildung weiterer Anhydride beim stiirkeren Erhitzen. Bild. 
v. Azobenzoleatechin aus Diazobenzolehlorid u. Catechin. Verhalten 
vegen verd. Schwefelsiure beim Erhitzen im geschlossenen Rohre. 
Bild. v. rothem Anhydrid, neben Phloroglucin u. Brenzeatechin. Ahn- 
liches Verhalten gegen Salzsiiure. Einwirkg. v. schmelzendem Kali- 
hydrat, Bild. v. etwas Phloroglucinu. Brenzkatechin resp. Protokatechn- 
siiure. Troekene Destillation, Bild. v. Brenzkatechin neben Spuren v: 
Phiorogluein. Destillation itiber Zinkstaub, Bild. v. etwas Benzol. Con- 
stitution, Theoretisches, C. Etti. 547—)57. 

Catechinanhydride: Bild. b, Erhitzen d. Catechins. Eig. Zus. Bild. der- 
selben auch b. Erhitzen von Catechin mit Schwefe'siiure u. Salzsiiure 
im geschlossenen Rohre, C. Et ti. 550—552, 553—Hd5. 

Catechugerbstoff, siche Catechugerbsiure. 

Catechugerbsiiure: Bild. b. Erhitzen des Catechins auf 160° Eig. Zus. 
Identitiit mit der in den Catechusorten vorkommenden natiirlichen. 
C. Etti. 550—551. 

Catechuphlobaphen, siche Catechugerbsiure. 

Chinidin u. Chinin: Uber dieselben. Oxydation der beiden Alkaloide in 
schwetelsaurer LOsung m. Chromsiiure, liefert dieselben Substanzen: 
Kohlensiiure. Ameisensiiure, eine unkrystallisirbare Siure u. Chinin- 
siiure, sieche diese u. Chinin, Zd. H. Skraup. 587. 

Chinin u. Chinidin: Uber dieselben. Oxydation beider Alkaloide in 
schwetelsaurer Loésung mit Chromsiure liefert identiseche Producte. 
Kohlensiiure, Ameisensiure, eine unkrystallisirbare nicht niiher zu 
charakterisirende Siure u. Chininsiiure. Darst. Eig. Zus. Salze ete. 
der letzteren. Acetylirung nicht méglich. Oxydation mit Kalinmperman- 
ganat, Bild. v. Pyridintriearbonsiure (Tricarbopyridinsitre) neben 
ciner zweiten nicht genauer charakterisirten Siiure. Einwirkg. v. Salz- 
siiure auf Chininsiiure, Abspaltung v. Chlormethyl. Bild. v. Xanthochin- 
siiure, Salze ete. der letzteren, Verhalten b. héherer Temparatur, Ab- 
spaltung v. Kohlensiiure, Bild. v. Oxychinolin. Constitution d. China- 
siiure u. ihrer Derivate, Theoretisches, Zd. H. Skraup. 587—609. 

Chinindiathyljodid: Darst. Kig. Zus., Zd. H. Skraup. 610— 611. 

— Kryst. Best., V. v. Lang. 611. 

Chininkupferacetat: Darst. Eig. Zus., Constitution., Zd. H. Skraup. 
GL11—615. 

Chininsiiure: Bild. aus Chinin u. Chinidin b. d. Oxydation m. Chromsaure, 

Darst. Eig. Zus. Salze (Silber, Calcium, Baryum, Kupter) Salzsiurever- 

bindung (kryst. Best.), Platindoppelsalz. Eintiihrung v. Acetyl un- 

moglich, Oxydation m. Kaliumpermanganat, Bild v. Pyridintricarbon- 
siiure (Tricarbopyridinsiiure neben einer nicht genauer zu charakteri- 
sirenden Siiure, Einwirkg. v. Salzsiiure, Abspaltung v. Chlormethy!] 

Bild. v. Nanthochinsiiure. Constitution, Zd. H. Skraup. 592—603, 599, 

H07—b60s. 
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Chininsiiure: Salzsiureverbind. Kryst. Best., Ve v. Lang. 597. 

Chininsilber: Darst. Eig. Zus. Constitution, Zd. H. Skraup. 615. 

Chininsilbernitrat: Darst. Eig. Zus. Constitution. Zd. H. Skraup. 
612—615. 

Chininverbindungen iiber cinige: Chinindiiithyljodid. Darst. Big. 
Zus. (Kryst. Best.) Chininkupferacetat. Darst. Eig. Zus. Chinin- 
silbernitrat. Darst., Eig.. Zus. Chininsilber. Darss.. Eig. Zus. 
Constitution, Zd. H. Skraup. 610—613. 

Chinolin aus Stuppfett: Identitit mit synthetischem u. Cinchonin-Chinolin. 
Wassergehalt des Platindoppelsalzes, G. Goldscehmiedt u. M. v 
Schmidt. 17—19. 

— Hild. aus Kynurensiiure u. Kynurin b. d. Destillation mit Zinkstaub. 
Identitiit mit Cinchoninchinolin, Einwirkg. v. Zinn uu. Saizsiiure. 
Bild. von Tetrahydrochinolin, Salzsiiureverbindung d. Jetzteren, M. 
Kretschy. 79—82., 

— Svnthese desselben aus Nitrobenzol, Anilin u. Glycerin (Eig. Zus.. 
Vergleichung mit aus Chinchoninsiiure gewonnenem (Sdp., spec. Gew, 
u. Platindoppelsalze aus beiden (Zus. Léslichkeitsbestinmung Schmelzp. ). 
Identitiét der Chinoline verschiedener Provenienz, Oxydation zu Chino 
linsiiure (Eig. Zus. Schmelzp.), Salze (Salium, Barium, Silber), Entstehen 
von Nicotinsiiure beim Erhitzen des sauren Kaliunsalzes. Kryst. Best 
des Letzteren, Zd. H. Skraup. 141—152. 

— Hild. b. Erhitzen v. Metanitrobenzoésiiure, Anilin, Glycerin u. Schwetel 
siure neben Metachinolinbenzearbonsiure, A. Schlosser u. Zd. H 
Skraup. 535. 

— hydrirtes, siehe Tetrahydrochinolin. 

Chinoline, siche Dichinoline. 

Chinolinbenzecarbonsiiuren: (Ortho-Meta-Para) siehe diese. 

Chinolinphenol, siehe Kynurin. 

Chinolinreihe: Synthetische Versuche in derselben. 1. Mittheilung. Chinolin, 
Synthese desselben aus Nitrobenzol, Anilin u. Glycerin (Hig. Zus.), Ver- 
gleichung,mit aus Cinchoninsiure gewonnenem (Sdp., spec. Gew.) u. der 
Platindoppelsalze beider (Zus., Loéslichkeit, Schmelzp.), [dentitat der 
Chinoline verschiedener Provenienz. Oxydation zu Chinolinsiure (Eig. 
Zus., Schmelzp.), Salze (Kalium, Barium, Silber), Entstehen von Nicotin 
siiure beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes. Kryst. Best. des letzteren: 
Toluchinolin (ortho u. para) aus Nitro- u. Amido-toluol (ortho- u. para-) 
nebst Glycerin (Eig. Zus. spee. Gew.), Platindoppelsalze, Pikrinsiaure 
und Jodmethylverbindungen. Daraus durch Oxydation Chinolinsiure. 
x Naphtochinolin aus % Nitronaphtalin, « Naphtylamin u. Glycerin (Eig. 
Schinelzp., Siedp., Zus.), Platindoppelsalz. Salze (saures Sulfat, Salz- 
saures) Methyljod - Pikrinsiiureverbindg. Siedepunkts-Regeliniissig- 
keiten, Zd. H. Skraup. 139—170. 

Chinolinreihe, synthetische Versuche in derselben: Bild. v. Meta-Chinolin- 
benzearbonsiiure aus m-Nitro u. m-Amidobenzoésiure , Glycerin u. 











Schwetelsiiure. Darst. Eig. Zus. Salze. Bild. v. Para-Chinolinbenzcarbon- 
siiure, wie obenaus den entsprech, Para- u. v. Ortho-Chinolinbenzecarbon- 
siiure, aus den entsprechenden Ortho-Verbindungen. Darst. Eig. Zus. 
Salze. Bild. v. Chinolin neben geringen Mengen Meta-Chinolinbenz- 
carbonsiiure aus Metanitrobenzoésiiure, Anilin, Glycerin u. Schwefel- 
siiure. Constitution der genannten Siiuren, Theoretisches, A. Schlosser 
ue Zd. H. Skraup. 518—d3x, 

Chinolinsiiure: Aus synthetischem Chinolin (Eig. Zus. Schmelzp.) Salze 
(Kalium u.zw. neutrales u. saures, Barium, Silber), Entstehen von Nicotin- 
siiure beim Erhitzen des sauren Kaliumsalzes, Zd. H. Skraup. 147 bis 
152. 

— Kryst. Best. des sauren Kaliumsalzes V. v. Lang. 150—151. 
— Aus Orthotoluchinolin, Zd. H. Skraup. 157—158. 
Aus Paratoluchinolin, Zd. H. Skraup. 158—162. 

6-Chinophenol: Bild. b. Erhitzen u. £-Oxycinchoninsiiure tiber ihren 
Schmelzpunkt. Darst. Eig. Zus. Salzsiiureverbindung. Platindoppel- 
salz, H. Weidel. 575—577. 

Chlorcaleium: Uber krystallinische Verbindungen dess. m. Alkoholen 
(Athyl-, Isobutyl- u. Giihrungsamylalkohol), Darst. Eig. Zus., Joh. Bapt. 
Heindi, 200—211, 

Chlorsilber: Beitriige zur Photochemie dess. Versch. Verhalten je nach 
Art der Erzeugung u, Vertheilung in einer indifferenten od. oxydablen 
Substanz, Einfluss tremder Stoffe auf d. Lichtempfindlichkeit dess. 
Natur des auf Chlorsilber erzeugten Lichtbildes. Solarisationserschei- 
nungen auf Chlorsilber. Analogie des latenten Lichteindruckes «aut 
Chlorsilber mit jenem auf Bromsilber, Reductionsmittel, geeignet den 
latenten Lichteindruck aut Chlorsilber zu entwickeln, Relative Licht- 
emptindlichkeit des Chlorsilbers u, Einfluss der Qualitét des chem. 
Entwicklers auf dieselbe. Einfluss des molecularen Zustandes d. Chlor- 
silbers u. d. Qualitiit d. Entwicklers auf die Farbe des reducirten Silbers. 
Bedeutung des Chlorsilbers m. chem. Entwicklung fiir die Photographie, 
J. M. Eder u. G. Pizzighelli. 33—49. 

Cholestrophan aus Caffefn: Darstellung durch Oxydation mit Chromsiure, 
Zus., Kigenschaften, Schmelzp., Einwirkung von Alkalien auf dasselbe, 
Bildung von Oxaisiiure u. Dimethylharnstoff, Rich. Maly u. Fr. 
Hinteregger. 90—9A. 

Bild. v. Methyloxaminsiure u. Dimethyloxamid daraus. Rich. Maly 
u. Fr. Hintereg ger. 128—135. 

— S. Thiocholestrophan. 

— Kryst. Best. von J. Rumpf. 283. 

Chrysen: Aus Stupptett, G. Goldsehmiedt u. M. v. Sehmidt, 4—5. 

Cinchonidin u. Homocinchonidin, tiber dieselben: Nacbweis der Identitit 

beider (nach Entternung von Spuren verunreinigenden Chinins) durch 

kryst. Best. der Chlorhydrate u. freien Basen, sowie der Schmelzpunkte 

der letzteren, Zd. H. Skraup. 345—350. 
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Cinchoninsiiure, hydrirte, siehe Tetrahydrocinchoninsiure. 

Cinchotin: Ein Begleiter des kiiuflichen Cinchonins u. nicht durch Oxy- 
dation aus letzterem entstehend, Zd. H. Skraup. 587—)s88. (An- 
merkung.) 

Citronensiiure 1. Apfelsiiure: Uber das Vorkommen ders. in Cheledonium 
majus, Ludwig Haitinger. 485—490, 

Collidin: Aus Trigensiiure b. d. troeckenen Destillation neben Ammoni:nk. 
Salzsaures Collidin-Goldchlorid, wahrscheinliche [dentitit mit synthe- 
tischem Collidin, J. Herzig. 401—404. 

Condensationsproduct aus Isobutyraldehyd: Durch Natriumacetat. Darst. 
Kig. Zus. CgH,,O Bisulfitverbindg., Bromadditionsproduct u dessen 
Bisulfitverbindung dadurch als aldehydartiger, ungesiittigter Koérper 
charakterisirt. Oxydation m. Kaliumdichromat u. Schwefelsiinre, Bild. 





v. Essigsiiure u. Isobuttersiiure, neben geringen Mengen eines nach 
gelben Riiben riechenden Oles, Oxydation durch den Sauerstoff der 
Lutt, Bild. v. Essigsiure und einer Siure CgH,,0,, W. Fossek. 616 
— 692 


Constitution, chemische, u. ihre Beziehung zur specifischen Ziihigkeit der 
Fliissigkeiten, Richard Pribram u. Al. Hand), 645. 

Copaivabalsam (Maracaibo): Uber die Bestandtheile desselben u. die 
kiiufliche sogenannte Copaiva-u.Metacopaivasiure. T erpen(Di-Terpen 
aus dem Copaivabalsam, Darst. Eig. Zus. Oxydation, Bild. v. Essigsiure 
und geringen Mengen v. Terephtalsiiure. Blaues Copaivaél (Copaivadl- 
hydrat), Bild. b. d. Behandl. v. wasserhiltigem Terpen mit Natrium. 
Darst. Eig. Zus. Zuriickverwandlung in das Terpen durch P.Os. 
Copaivaharze, Darst. Kig, Metacopaivasdiure (v. Strauss, in 
Spuren. Identitiéit der kiuflichen Copaiva- u. Metacopaivasiiure, Eig. 
Zus. Diacetylproduct. Nicht Identitit mit Strauss’ Metacopaiva- u. 
Werner’s Gurgunsiiure, Richard Brix, 507—517. 

— Best. d. Brechunescoéfficienten, A. Vogl. 50s. 

Copaivaharze: Darst. Eig., Richard Brix. 514—515. 

Copaivadél, blaues, siche Copaivadlhydrat. 

Copaivadlhydrat (Dlaues Copaivaél): Bild. b. d. Destillation des wasser- 
hiltigen Copaivaterpens mit Natrium. Darst. Eig. Zus. Uebertiihrung 
in das urspriingl. Terpen durch Kochen mit Phosphorsiiureanhydrid, 
Richard Brix, 511—515. 

— Best. d. Brechungscoéfficienten, A. Vogl. 512. 

Copaivasiiure (kiufliche): [dentitiit mit der kiiufl. sog. Metacopaivasiure. 
Nichtidentitiit mit der Strauss’schen Metacopaiva- u. der Werner 
schen Gurgunsiiure, Constatirung, dass sie iiberhaupt keine Siure ist 
Diacetyiproduct, Richard Brix. 515—d17. 

Copaiva- u. Metacopaivasiiure: Uber die kiiufl. sog. u. die Bestandtheile 
des Copaivabalsams (Maracaibo), Richard Bri x. 907. 

Cuproglycerinxanthogenat: Darst. Eig. Zus.,W.F. Lo ebise hu. A. Looss. 
§S80—381. 
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Cyan: Einwirkung desselben aut Methylthioharnstoff. Bild. v. Methylthio- 
parabansiure, Rudolf Andreasch, 277—278. 
~ Kinwirkg. desselben auf Dimethylthioharnstofft. Bild. v. Dimethylthio- 
parabansiure, Rudolf Andreasch. 280, 
Cyanursiiure: Aus Trigensiure b. d. Einwirkung v. Salpetersiure. Cyanur- 
saures Kupter. Eig. Zus., J. Herzig. 407—408. 


D). 


Dextrin: Bild. aus Nitroglycogen b. d. Einwirkg. v. Schwetelammonium. 
Darst. Eig, Zus. Reactionen, spec. Drehungsvermigen. Unterschiede v. 
anderen Dextrinen. Verhalt. v. wiisserigen Dextriniésungen gegen 

Alkohol, resp. gegen Alkohol u. Salalésungen. Einwirkg. v. Saipeter- 

Schwetelsiiure auf kiiufliches Dextrin. Bild. v.(wahrscheinl. Be ¢hamp’s) 

Dinitrotextrin, Eig. Zus. Reduction durch Schwetelammonium. Bild. 

eines dextrinartigen Kérpers. Bild. v. Dextrin od. dextrinartigen Sub- 

stanzen aus dem Kérper CyoHyg(NO,)O,) (s. Glycogen) u. aus Nitro- 

wuylum b. d. Eimwirkg. v. Schwetelammonium, S. Lustgarten. 628 


— bo). 

Diacetylproduct: Aus kaufl. Copaiva- u. Metacopaivasiure. Darst. Eig. 
Zus., Richard Brix. 517. 

*Dibromacrylsiiure: Darst. aus Tribrompropionsiure, Eig, Zus. Schmelzp. 
Salze (Blei, Silber). Ubertiihrung in Malonsiiure. Zersetzung in Kohlen- 


siiure und Monbromacetylen beim Erhitzen des Baryumsalzes aut 


200° oder bei der trockenen Destillation desselben, in Bibromaethylen 
u. Kohlensiiure beim Erhitzen mit Wasser auf 180°, Julius Mauthner 
i. Wilhelm Suida, L04— 107, 

Dibromaethylen aus tribrompropionsaurem Bariun, Julius Mauthner u, 
Wilhelm Suida. 103. 

— Aus bibromacrylsiure, Julius Mauthner u. Wilhelm Suida,. LO7. 

Dibrombenzol (para): Einwirkung v. Schwefelsiiure auf dasselbe, Bild. v. 
Tetrva- u. Hexabrombenzol (Analyse, Schmelzpunkt), J. Herzig. 195 

197 

Dibrombenzolsulfosiiure (1.3. 5.): Bild. b. d. Einwirkung v. Schwefel- 
siure aut Monobrombenzol, Salze (Kalium, Barium), J. Herzig. 192 
— 194. 

Dibrom-x-Dioxybenzoésiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. Brom im Uber- 
schusse in iitherischer Lésung auf z-Dioxybenzoésiiure. Darst. Eig. Zus. 
Salze (Walium, Calcium, Blei, Silber, Kupfer. Ainmon). Zersetzung beim 
Kochen der wiisserigen Losung, Bild. eines (isomeren) Dibromresorcins, 
J. Zehenter, 475—479. 

8-Dibrompropionsiiure: Zersetzg. mit alkoholischem Kali in Acetylen, 
Bromkalium u. Kohlensiure, Julius Mauthner u. Wilhelm Suida. 
L14 —116. 

Dibrompropylalkohol: Darst. aus Allylalkohol, Julius Mauthner u. 


Wilhelm Suida, 98 —99, 
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Dibrom resorcin (isomeres): Bild. b. Kochen v. | Nbrom-x-Dioxybenzoésiiure 
mit Wasser. Eig. Zus. Vergleich mit Dibromresorcin aus Eosin, J. 
Zehenter. 478—A79. 

2-Dichinolin: Bild. dess. b. d. Einwirke. v. Natrium aut syuthetisches u. 
Cinchoninsiiure-Chinolin (neben pyrrolartigen u. Sligen, leicht zersetz- 
‘lichen Producten). Darst. Eig. Zus. Krystallform (A. Brezina), Salze 
schwetels., salzs. Platindoppelsalz, Golddoppelsalz), Einwirkg. v. Jod- 
methyl, Bild. v. Jodmethyl-«-Dichinolin, Oxydation, Bild. v. geringen 
Mengen eines krystallin, leicht veriinderlichen, siisssclaneckenden nicht 
niher zu charakterisirenden Koérpers. Einwirkg. v. Schwefelsiure- 
anhydrid u. Vitriolél. Bild. emer Disulfosiiure, Salze ders., H. Weide]. 
£9 1—A06, 

4-Dichinolin: Kryst. Best., A. Brezina, 44. 

S-Dichinolin: Bild. b. d. Destillation der Cinchonimsiiure mit Kalk als 
Nebenproduct. Eig. Zus. Identitat mit dem sog, Dichinolylin, Unter- 
scliede zwischen ihm u. dem z-Dichinolin. Krystallform ov. Lang), H. 
Weidel. 501—d05. 

S-Dichinolin: Kryst. Best., Ve ve Lang. 502. 

a-Dichinolindisulfosiiure: Bild. ). d. Einwirkg. vy. Vitriolél uu. Schwetel- 
siiureanhydrid auf z-Dichinolin. Salze (Kalium, Natrium, Aimoniun), 
Kinwirkg. v. schmelzendem Kali, H. Weid el. 503—J05. 

Dichinoline, zur Kenntniss derselben: Darst. des z-Dichinolins aus Chinolin 
u. Natrium, Eig. Zus. Salze, Einwirkg. v. Jodmethyl, Oxydation, Ein- 
wirkg. v. Schwetelsdure. Gewinnung vy. £-Dichinolin als Nebenproduct 
b. d. Destillation der Cinchoninsitre mit Kalk, Identitit mit dem 
sog. Dichinolylin. Unterschiede zwischen z- u. 3-Dichinolin, H. Weide. 
191 —HO6. 

Dichinolylin: [dentisch wit 2-Dichinolin, s. dieses, H. Weidel. 501—dS02. 





Diisobutyraldehyd: Bild. b. d. Einwirkg. v. Natriumacetat auf lsobutyral- 
dehyd (meben dem Condensationsproducte CgH,,0), Darst. Eig. Zus. 
Bisulfitverbindung., Oxydation mit Kaliumndichromat u. Schwefelsiure. 
Bild. v. Isobuttersiéure neben etwas CO, u. geringen Mengen eines 
nicht niiher untersuchten fliichtigen sehr angenehm riechenden Oles. 
W. Fossek. 622—625. 

Dimethylithylearbinol: Nitroamylen daraus. L. Haitinger, 290. 

Dimethylanthracen (?): Bild. bei der Dest. v. Dimethyltetraoxyanthra- 
chinon iber Zinkstaub. Darst. Eig., C. Brunner, 466. 

Dimethylbernsteinsiiure (?): Bild. b. d. Einwirkg, vy. Zinkstvab aut z-Brom- 
propionsiureithylither, KE. Scherks. 545, 

Dimethylharnstoff, sviumetrischer: Bildung neben Oxalsdure aus Chole- 
strophan, Eigensch. Schmelzp. Zus., Rich. Maly u. Fr. Hinteregger, 
G1—O4. 

— Unter den Oxydationsproducten des Catfein, Rich. Maly u. Fr. 
Hintereggver, 135. 
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Dimethyloxamid: Aus Cholestrophan (Eig. Schmelzp. Zus.), Zersetzg. mit 
Basen in Methylamin u. Oxalsiiure oder Methyloxaminsiiure, Rich. Maly 
u. Fr. Hinteregger. 132—135. 

— Aus Thiocholestrophan, Rudolf Andreas eh, 282—2s83. 

Dimethylparabansiiure, siehe Cholestrophan. 

Dimethylsulfoharnstoff: Einwirkg. von Cyan auf denselben, Bild. v. Thio- 
cholestrophan. 

— Aus Thiocholestrophan durch Einwirkg. von Alkalien, Rudolf Andre- 
asch. 280—283. 

Dimethyltetraoxyanthrachinon: Bild. b. Erhitzen vy. Homooxysalicyl- 
siiure mm. Schwetelsiure, neben geringen Mengen einer zweiten krystal- 
linischen Substanz. Darst. Eig. Zus. Destillation iiber Zinkstaub, Bild. 
v. (wahrscheinl.) Dimethylanthracen, C. Brunner. 465—467. 

Dimethylthioparabansiiure, siehe Thiocholestrophan. 

Dinatriumglycerat: Darstellung dess. aus krystallalkoholhiltigem Mono- 
natriumglycerat u. Natriumithylat in Alkohollésung. Eig. Zus. Verhalt. 

b. Erhitzen, W. F. LObisch u. A. Looss, 842—844. 

Dinitroamidoresorein (Styphnaminsiiure): Darst. Eig. Zus. Ubertiihrung 
in Dinitrodiazoresorcin, R. Benedikt u. A. v. Hii bl. 326 —327. 

Dinitrodextrin: Bild. b. d. Einwirkg. v. Salpeter-Schwetelsiiure auf kaufl. 
Dextrin. Eig. Zus. Reduction durch Schwetelammonium. Bild. eines 
dextrinartigen Kérpers, S. Lust garten. 633—634. 

Dinitrodiazoresorein: Bild. aus Mononitro- u. Dinitro-Amidoresorein u. 
salpetriger Siure. Eig. Zus, Kalisalz. Einwirkg. v. KHO auf letzteres; 
Bild. v. Tetranitrodiresorein u. ‘Meuem) Dinitroresorcin, R. Benedikt 
u. A. v. Hii bl. 827—330. | 

— Kryst. Best, A. Brezina. 328. 

Dinitroglycogen, siehe Glycogen. 

Dinitrohydrochinonmonoithylither: Darst. Eig., Zus. P. Weselsky u. 
R. Benedikt. 569—370. 

Dinitrohydrochinonmonomethyliither: Darst. Eig. Zus., P. Weselsky u. 
R. Benedikt. 869—370. 

Dinitropyren: Bild. b. d. Einwirkung v. salpeterigs. Kalium u. Schwefel- 
siiure auf in Ather geléstes reines Pyren neben Mononitropyren. 
Trennung v. letzterem durch Alkohol u. Chloroform, Eig. Zus. Identitiit 
mit dem sehon bekanntnn Dinitropyren, Guido Goldschmiedt. 
H80—582. 

Dinitropyrogallussiuretriathylither: Darst. Eig. Zus., P. Weselsky u. 
R. Benedikt. 217. 

Dinitroresorein:s Darst. Eig. Zus., Salze (Kalium, Ammon, Baryun). Uber- 

fiihrung in Trinitro- u. Nitroamido-Resorein, R. Benedikt wu. A. v. 

H it b 1. 8253—S825. 

(isomeres, neues): Bild. aus Dinitrodiazoresorcin u. wisseriger, bes. 

aber alkoholischer Kalilauge. Eig. Zus., R. Benedikt vu. A. v. Hiibl. 

J29—3530. 
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Dinitro- u. Trinitroresorcin: Uber dieselb. Bild. v. Dinitroresorcin aus 
Dinitrosoresorcin u. salpetriger Siiure. Umwandl. des ersteren in Trini- 
troresorcin durch NHO, u. in Nitroamidoresorcin durch NH. u. HOS. 
Ubertiihrung des Trinitroresorcins durch Schwefelammonium in Dini- 
troamidoresorcin. Bild. v. Dinitrodiazoresorcin aus Mononitro- u. Dinitro- 
Amidoresorecin durch salpetrige Siiure. Einwirkg. v. KHO aut Dini- 
trodiazoresorein, Bild. v. Tetranitrodiresorcin u. eines (wahrscheint!. 
neuen isomeren;) Dinitroresoreins. R. Benedikt u. A. v. Hiibl. 325 
— 530. 

a-Dioxybenzoésiiure: Uber einige Derivate ders. Einwirkg. v. Schwetel- 
siure. Bild. v. Sulfo-z-Dioxybenzoésiiure, Darst. Eig. Zus. Salze.  Ein- 
wirkg. v. Brom in wiisseriger LOsung, vornehmlich Build. v. Tribrom- 
resorcin; in ditherischer Lésung, Bild. v. Dibrom-z-Dioxybenzoésiiure 
neben wenig ‘Tribromresorcin) Salze. Abspalt. v. CO, aus d. freien 
Siiure b. Kochen mitWasser. Bild. v. isomerem Dibromresorcin; weiteres 
Bild. v. Monobrom-z-Dioxybenzoésiiure bei Anwendimg v. wenigen 
Brom (Salze), J. Zehente rv. 468—483., 

Diphenyl aus Stuppfett, G. Goldschmiedt u. Mev. Sehmidt. 11—12. 

— Einwirkg. v. Benzylehlorid, Bild. v. Para-Benzyldiphenyl u. [sobenzyl- 
diphenyl, Guido Goldschmiedt. 453—442. 

Diphenylenoxyd aus Stuppfett: Pikrinsiureverbindg. Zus. Sclmelzpunkt, 
G. Goldschmiedt u. M. v. Sehmidt. 14—16. 

Dottergelb, siehe Vitellolutein. 

Dotterpigmente: Uber dieselb. Zusammenhang derselben mit Blut-  u. 
Gallentarbstoffen sehr wahrscheinl. nicht existirend. Zusammenstellung 
der bisherigen Literatur iiber dieselb. Nachweis, dass die rothen Eier 
der Seespinne ( Vaja Syuinado )das beste Materiale zur Darstellung dieser 
Pigmente sind. Nachweis der Identitiit derselben mit dem der Hiihner- 
eier, der Retina ete., sov. ie, dass sie Gemenge sind eines rothen (Vitel- 
lorubin,; und eines gelben (Vitellolutemn) Farbstoffes sind: Trennung 
derselben durch Petroleuniither u. Schwetelkohlenstoff, durch Thier- 
kohle u. Alkohol, resp. CS,, durch Barytwasser; Eigenschatten, Richard 
Maly. 351—568. 

Dotterroth, siche Vitellorubin. 

EK. 

Eisen, Antimon u. Arsen: Trennung derselben von Wolfram nebst Analyse 
eines sogenannten Pseudometeoriten, Albert Cobenzl. 259—2b6d. 
Eiweiss: Daraus erhaltene unkrystallisirbare Siiure. Nachtrag zu der am 

7. Jiinner hieriiber gemachten Mittheilung, Ernst Brite ke. 122—125. 
— siehe Hiihnereiweiss. 

Ellagsiiure : Uber das Vorkommen ders. in der Fichtenrinde, F. Strohmer., 
D9 9—D40. 

Energie producirende chemische Processe: Studie iiber dieselben, F. 
Wald. 171. 
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Essigsiiure aus Nitroamylen, Silbersalz (Zus.), L. Haitinger, 292—293, 

— Bild. aus Hexylen (aus Mannit) b. d. Oxydation m. Chromsiiure, Kaliun- 
dichromat u. Schwetelsaure., Kaliumpermanganat, Salpetersiiure, Julius 
Domae. 313—319. 


— Bild, aus Hexylalkohol (secundiirem) b. d. Oxydation mit Kalinn- 
dichromat u. Schwefelsiure, Julius Domac. 321—322. 

— Aus Copaivaterpen bei d. Oxydation mit Kaliumdichromat u. Schwetel- 
siure, Richard Brix. 511. 

— Bild. b, d. Oxydation des Condensationsproductes des Isobutyral- 
dehyds, W. Fossek. 620—622. 

— siehe Monobromessigsaure. 

— siehe Monochloressigsiure u. Allylsent6lessigsiure. 

— -Borneoliither, siehe Borneolather. 


I. 


Fettkirper, gebromte: Uber die Einwirkung der Salpetersiiure auf einige 
derselben 

1. Monobromessigsiure u. Salpetersiiure. Unverinderlichkeit der 
ersteren. 

». Athylendibromid u. Salpetersiiure. Bild. von Monobromessigsiure, 
vielleicht Nitrosylbromiir, eventuell Oxalsiure. 

3. Bromisobuttersiure u. Salpetersiure. Bild. von Nitrosylbromiir und 
z-Oxyisobuttersiure neben einer stickstoffhiltigen nicht niher unter- 
suchten Substanz, J. Kachler, 558—563. 

Fluoren: Einwirkung v. Benzylehlorid. Bild. v. Benzyldiphenylmethan 
(Benzyliluoren), Guido Goldschmiedt, 443—444. 


G. 


Gihrungsamylalkohol, siche Amylalkohol. 

Gallussiure: Uber ein neues Derivat ders. u. dessen Anwendung zur 
Best. der gebundenen Kohlensiure. Bild. v. Tetrahydroellagsiiure aus 
Gallussiinre durch Kaliumpermanganat u.Schwetelsiure u. Umwandlung 
ders. durch schmelzendes Kali in eine isomere Substanz C,,H, 90g. Zus. 
Kig. Verh. gegen Alkalien, gegen kohlensaure Alkalien und alkalische 
Erden, Johann Oser u. Wilhelm Kalmann. 50—56. 

Gerbsiiure, siche Catechugerbsiure. 

Glycerin: Uber die Bildung u. Darstellung v. Trimethylenalkohol aus 
demselben, August Freund. 636, 

Glycerinverbindungen, siche Mononatriumglycerat u. Dinatriumglycerat. 

Glycerinxanthogenate: Uber dieselben. Darst. v. Natriumglycerinxantho- 

genat aus trockenem Mononatriumglycerat und Schwetelkohlenstoff in 

geschlossenen Gefiissen bei 55—60°, Eig. Zus. Darst. des Natriuin- 

ithylxanthogenats nach derselben Methode (Addition v. Natrium- 

fithylat an CS,). Eig., Zus., Darst. v. alkoholhiltigem Natriumglycerin- 
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xanthogenat, Eig. Zus., Cuproglycerinxanthogenat. Darst. Eig. Zus., 
W. FF. Loebisch u. A. Looss. 372—3881. 
Glycogen: Uber einen aus demselben, bei der Einwirkung v. Salpetersiure 





entstehenden Salpetersiiure-Ester. | Nitro-, eigentlich Dinitroglycogen). 
Darst. Eig. Zus. Reactionen, Einwirkung v. Sehwetelammonium. Bildg. 
v.Dextrin. Eig. Zus. Reactionen, spec. Drehungsvermégen, Unterschiede 
v. anderen Dextrinen. Eigenthiiml. Verhalten wiisseriger Dextrin- 
lésungen gegen Alkohol, resp. gegen Alkohol u. Salzlésungen, Ein- 
wirkung v. Salpeter-Schwefelsiiure auf kiiufliches Dextrin, Bild. v. 
(wahrscheinlich Bechamp’s) Dinitrodextrin. Eig. Zus. Reduction 
durch Schwetelammonium zu einem dextrinartigen Kérper. Einwirkung 
v. concentrirter Salpetersiiure bei gewéhnlicher Temp. auf Nitro- 
glycogen, Bildg. éiner Substanz Cy 5H,9(NO.)O,, (?), die durch Schwefel- 
ammonium ebentalls in Dextrin itibergetiihrt wird. Einwirkung vy. cone. 
Salpetersiure in der Hitze, Bild. eines zuckerartigen Kérpers, Verhalten 
v. Nitroamylum gegen Schwetfelammonium, ebenfalls Bildg. einer 
dextrinartigen Substanz. Theoretisches, Nomenclatur, S. Lustgarten. 
626—65Dd. 


H. 


Harnstoff: Einwirkung von Jodmethy!] u. Methylalkohol. Bild. v. Aimoniak 
u. Methvlamin, J. Herzig. 405. 

— cyanursaurer: Verhalten gegen Barythydrat u. unterbromigsaures 
Natriun. Vergleich mit cyanursaurem Binret, J. Herzig. 411—415 

— siehe Mono- u. Dimethylharnstoff. 

— siehe Methylthioharnstoff. 

— siehe Methyloxalylthioharnstoff. 

— siehe Dimethylsulfoharnstoff. 

— siehe Allylsulfoharnstoff. 

Hexabrombenzol, Bild. dess. b. d. Einwirkung v. Schwefelsiure aut 
Dibrombenzol (para) u. Tribrombenzol (1.5.5) Schmelzp. | Analyse). 
J. Herzig. 196—198, 

Hexan, siehe Monochlorhexan. 

Hexylalkohol (secundirer): Bild. aus Hexylenchlorhydrin u. nascirendem 
Wasserstoff. Eig. Zus. Oxydat. mit Kaliumdichromat u. Schweftelsiure. 
Bild. v. Buttersiure u. Essigsiiure, Julius Domaec. 321—322. 

Hexylen aus Mannit: Uber dass. Darst. (durch das Zwischenglied des 
8-Hexyljodiirs). Eig. Zus., Addition v, HCI, Bild. vy. einheitl. Monochlor- 
hexan. Beweis der Abwesenheit v. Isomeren. Oxydation des Hexylens 
m. Chromsiiure, Kaliumdichromat u. Schwetelsiure, Kaliumpermanganiat 
u. Salperersiiure, Bild. v. CO,, Essigsiinre und normal. Buttersiiure in 
allen Fiillen, im letzteren auch von Bernsteinsiiure, stets Abwesenheit 
v. Propionsiiure. Addition von unterchloriger Siiure zu Hexylen, Bild: 
v. Chlorhydrin (Eig.. Zus.). Zerlegung dess. durch nascirenden Wasser- 
stoff, Bild. v. secnndiirem Hexylalkohol, Oxydation des letzteren. Bild, 
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v. Essig- u. Buttersiiure. Constitution des Hexylens aus Mannit, daher 
als normale erwiesen, Julius Domac. 309—322, 

Hexylenchlorhydrin aus Hexylen u. CIHO. Darsr. Eig. Zus., Reduction 
mit nascirend. Wasserstoff, Bild. v. (secundérem) Hexylalkohol, Julius 
Domac,. 319—821. 

2-Hexyljodiir: Verbesserte Darst. desselben aus Mannit, Julius Domae. 
310—311. 

Homooxysalicylsiiure: Bild. b.d. Einwirkg. v. doppelt kohlensaurem Kali 
auf Toluhydrochinon. Darst. Eig. Zus. Salze (Baryum, Calcium, Blei, 
Kalium, Natrium, Athylither), Abspaltung von CO, daraus b. Erhitzen, 
Riickbildung v. Toluhydrochinon. Erhitzen mit Schwetelsiure, Bild. v. 
Dimethyltetraoxyanthrachinon. Aus letzterem dann durch Zinkstaub. 
Dimethylanthracen, C. Brunner. 458—467. 

Homocinchonidin, identisch mit Cinchonidin (siehe letzteres), Zd. H. 
Skraup. 345—3850. 

Hiihnereiweiss: Uber eine durch Kaliumhypermanganat aus dems. erhal- 
tene stickstoff- u. schwetelhaltige unkrystallisirbare Saéure, E. Briic ke. 
2. 

Hydrochinon-u.Orcinither: Uber dieselben. Einwirkg.desW eselsk y’schen 
Reagens (oder rother rauchender Salpetersiiure) auf Hydrochinonmon - 
methyl- u. Athylither. Aus ersterem Bild. von fliichtigem Mononitro- 
und nicht fliichtigem Dinitrohydrochinonmonomethylither, aus letzteren 
Bild. v. Mononitro- und Dinitrohydrochinonmonoathylither in beiden 
Killen neben geringen Mengen nicht genau charakterisirbarer Producte. 
Kinwirkg. v. Weselsky’s Reagens aut Orcinmono- u. Diiithylather, in 
beiden Fillen Bild. v. fliichtigem u. nichtfliichtigem Mononitroorcin- 
monoithylither neben etwas rothem Farbstoff, P. Weselsky u. R. 
Benedikt. 369—371. 

Hydrochinon: Verhalten dess. gegen doppelt kohlensaures Kali. Bild. v. 
Oxysalicylsiiure. Darst. Eig. Zus. Salze der letzteren, Ubertiihrung in 
Sulfooxysalicylsiure. Salze, C. Senhofer u. F. Sarlay. 448—457. 

— siche Mononitro-Monoamido- und Dinitrohydrochinonither. 

Hydrocinchonidin, ein Begleiter des kiiuflichen Cinchonidins, Zd. H. 
Skraup. 588. Anmerkung. 

Hydroxylamin, salzs., aus Nitrobutylen durch Einw. von Salzsaure, 
LL. Haitinger. 288. 

— aus Nitroamylen, L. Haitinger. 2953. 
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ldryl aus Stupptett, Guido Goidschmiedt u. M. v. Schmidt. 7. 

Isobenzyldiphenyl: Bild. aus Benzylchlorid und Diphenyl b. Gegenwart. 
v. Zinkstaub. Eig. Zus. Oxydation. Constit.. Guido Goldschmie dt. 
L40—445. 

— Kryst. Best. V. v. Lang. 441. 
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Isobuttersiiure: Bild. b. d. Oxydation des Condensationsproductes des 
[sobutyraldehyds mit Kaliumdichromat u. Schwetelsiiure, sowie b. d. 
Oxydation des Diisobutyraldehyds, W. Fossek. 620—621, 624—62d. 

— siche «-Oxyisobuttersiure. 

Isobutylalkohol: Verbind. dess. m. Chlorealcium, Darst., Eig., Zus., J.B. 

_Heindl. 208—209., 

Isobutylen, siche Nitrobutylen. 

Isobutyraldehyd: Uber Condensationsproducte dess. Darstellung des [so- 
butyraldehyds. Einwirkg. v. Natriumacetat im geschlossenen Rohre 
bei 150°. Bild. eines Condensationsproductes CgH,,O von Aldehyd- 
natur, das ammoniakal. Silberlésung spiegelnd reducirt mit Natrium- 
bisulfit eine krystallinische Verbindg. gibt, ein Mol. Brom addirt, daher 
zu den ungesiittigten gehért. Das Bromproduct gibt auch noch eine 
krystallisirte Bisulfitverbindg. Bei d. Oxydation m. Kaliumdichromat 
u. Schwefelsiiure liefert der Kérper CgH,,O0 Essigsiiure u. [sobutter- 
siure neben geringen Mengen secundiirer Producte, b. d. Oxydation 
durch den Sauerstoff der Luft Essigsiiure und eine Siiure CgH,,0.. 
Neben diesen Condensationsprod. bildet sich noch ein polymeres des 
lsobutyraldehyd nach Analyse u. Dampfdichte CgH,,Q5, also Diiso- 
butyraldehyd, der bei der Oxydation vornehmlich Isobuttersiure liefert, 
W. Fossek. 614—625. 

Isonicotinsiiure : Bild. aus zweifach saurem verberonsaurem Kalium beim 
Erhitzen auf 275°. Eig. Zus., Hugo Fiirth. 428—-429. 


J. 


Jodamylehinolins Aus Kynurensiiurechinolin, Darst. Eig. Zus. Bild. von 
Cyanin, M. Kretschy. 82. 

Jodmethyldichinolin («): Bild. b. d. Einwirkung vy. Jodmethyl auf 4-Di- 
chinolin. Eig. Zus., H, Weidel. 499—d00., 

Jodresorcindisulfosaures Kalium: Darst. Eig. Zus., Heinrich Fischer. 
339— 340. 

Jodresorcinmonosulfosaures Kalium: Darst. Eig. Zus., Heinrich Fischer. 
SAO. 


K. 


Korper, organische, fliissige: Uber den Zusammenhang der optischen u. 
thermischen Eigenschaften derselben, Julius Wilhelm Briihl. 716, 
Kohlenoxychlorid: Aus Carbontetrachlorid b. d. Einwirkg. von Wasser, 
Heinrich Goldschmidt. 255. 

Kohlenoxyd: Bild. b. d. Einwirkung von Zinkstaub aut 2-Brompropion- 
siiureiithylither, E. Scherks, 545—)44. 

Kohlenoxydgas: Einwirkung dess. aut Mononatriumglycerat, W. F. 
Loebischu. A. Looss. 782. 

Kohlensiiure: Best. der gebundenen mit Hilfe der isomeren Tetrahydro- 

ellagsiiure als Indicator, Johann O ser u. Wilhelm Kalmann. 52--56. 
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Kohlensiiure: Quantitative Bestimmung der bei Oxydation yon Caffein 
entstehenden Rich. Maly u. Fr. Hinteregger, 136—138, 

— aus Nitrobutylen, L. Haitinger. 288. 

— Bild. b. d. Eimwirkung von Kohlenoxyd auf Mononatriumglycera 
W.F. Loebisceh u. A. Looss, 787. 

Kohlenstoffehloride: Uber die Einwirkung von molecularem Silber aut 
dieselben, Perchloriithan aus Carbontetrachlorid (Eig. Zus., spec. Gew.) 
bei Einwirkg. von Silber, Kohlenoxychlorid bei Einwirkg. von Wasser. 
Perehloriithvlen aus Perchlorithan (Dampfd. Zus.), Einwirkg. von 
erhitztem Silber auf dasselbe. Theoretisches iiber Ungleichartigkeit der 
Kohlenstoffatfinititen, Heinrich Goldschmidt, 253—25s. 

Kohlenstoffvalenzen: Theoretisches dariiber, Heinrich Goldschmidt. 
257 — 258. 

Kohlenwasserstoffe, aromatische, iiber einige neue: Darst. mittelst der 
Zinke’schen Reaction: 1. Benzylehlorid auf Diphenyl bei Gegenwart v. 
Zinkstaub, Bild. vy. Para-Benzyldiphenyl u. Isobenzyldiphenyl; 2. 
Benzylehlorid u. Fluoren, Bild. v. Benzyldiphenylmethan (Benzy1- 
Huoren); 3. Benzylehlorid auf Phenanthren, Bild. v. Benzylphenanthren; 
!. Benzylchlorid aut Stilben, Bild. v. Anthracen neben éligen Producten, 
Guido Goldschmiedt. 432—447. 

Krystallform von: Campherkohlensiiure 238—239, Campherkohlensiure- 
ehlorid 250 (v. Zepharovieh), Chinindiithyljodid 611, Chininsaure. 
salzsaure 597, chinolinsaures Kalium, saures 150—151 (V. v. Lang), 
Colestrophan 283 (J. Rumpf), «-Dichinolin 494 (A. Brezina), 2-Di- 
chinolin 533 (V. v. Lang), Dinitrodiazoresorein 328 (A. Brezina), 
lsobenzyldipheny! 441 (V. v. Lang), Isonicotinsiiure, salzsaure, Platin- 
doppelsalz 425 (A. Brezina), Kynurensiiure 60, Kynurin 69 (Y. v. 
Lang), methyloxaminsaures Baryum 130—131, Monomethylparaban- 
sire 96 J. Rumpt), Natriumglycerat, alkoholhiltiges 785 (Blaas), 
Nicotinsiiure, salzsaure, Platindoppelsalz 421 (A. Brezina), Ortho- 
chinolinbenzcarbonsiiure 533 (V. v. Lang), resorcindisulfosaures 


dere) *perved 


Baryiin 332, resorcindisulfosaures Kaliwn 333 — 334, resorcindisulto- 
saures Kupfer 336, resorcindisulfosaures Natrium 334—335, resorein- 
monosulfosaures Kalium 338—339 (L. Ditscheiner), Tetrahydro- 
cinchoninsiiure salzsaure 30 (A. Brezina), Thiocholestrophan 281—282 
J. Rumpf). Tribromacrylsiiure 110 — 112, Tribrompropionsitue 
100—101 (Friedrich Becke),. 

Kynurensiiures Untersuchungen iiber dieselbe. Darst. Eig. Zus. Salze 
Baryvum, Calcium, Kupfer, Silber, Ammon, Kalium), Verhalten gegen 
Acetylehlorid, Essigsiiureanhydrid (Bild. v. geringen Mengen cines 
krystallisirten indigoblauen Farbstoffes), Phosphorpenta- u. Oxychlorid 
u. schmelzendes Kali, Uberfithrung in Kynurin (siehe dieses), Dest. mit 
Zinkstaub, Bild. v. Chinolin, Identititit dieses mit Cinchoninchinolin, 
Theoretisches, M. Kretsehy. 57—85. 


—- Kryst. Best... V. ve Lang. 60. 
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Kynurin: Darst. Eig. Zus. Salzsiureverbindg., Platindoppelsalz, Charak- 
terisirung als Chinolinphenol, Verhalten gegen Basen, gegen Acety!- 
chlorid, Phosphorpenta- u. Oxychlorid (Bildg. v. Monochlorchinolin, 
?latindoppelsalz des letzteren), Dest. iiber Zinkstaub, Bild. v. Chinolin, 
Identitét d. letzteren m. Cinchoninchinolin, durch die Cyaninreaction 
bewiesen, Jodamylchinolin, Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v. nascirendem 
Wasserstoff (aus Natriumamalgam) auf Kynurin. Bild. eines wasserstoft- 
reicheren Condensationsproductes. M. Kretschy. 68—S4. 

— Kryst. Best., V. v. Lang, 69. 


L. 


Lepidine, siehe Toluchinoline. 

Lichtbrechungsvermégen u. Verbrennungswiirme der Koérper. Einfluss 
der Oxydation. 

— — Einfluss der Substitution des Wasserstoffs durch Halogene 

— — Beziehungen zwischen denselben bei Kérpern homologer Reihen 

— — bei isomeren Kérpern von gleichem Sittigungsgrade, 

— — polymerer Koérper. 

— — isomerer Kérper von ungleichem Siittigungsgrade, Julius Wilhelm 
Brith! 719—T60, 


M. 


Malonsiiure: Aus Bibromacrylsiure. Selamnelzp. Zus. Silbersalz, Julius 
Mauthner u. Wilhelm Suida. 105—106, 

Mannit: Uber Hexylen aus demselben, Julius Do mac. 309. 

Mensechenfett: Uber die chemische Zusxmmensetzung desselben in ver 
schiedenen Lebensaltern. Zusammenstellung der bisherigen Literatur- 
angaben. Geringer Einfluss der Ernihrungsweise auf die Beschaftfenheit 
des Fettes, dagegen grosse Differenzen der quantitativen chen. 
Zusammensetzung der Fette bei verschiedenen Lebensaltern. In jedem 
Falle Abwesenheit von Cetylalkohol. Uberwiegen der Glyceride der 
Olsiiure in jedem Falle, relativ aber viel mehr beim Erwachsenen ais 
beim Kinde, dagegen relatives Uberwiegen der Palnitinsiure beim 
Kinde, daher der héhere Schmelzpunkt des Fetres Neugeborener. 
Stearin iiberhaupt am wenigstenfvorhanden. Glyceride fliichtiger Fett- 
siiuren beim Kinde mehr als beim Erwachsenen vorhanden, sichei 
nachzuweisen dureh die Baryumsalze: Buttersaure nu. Capronsiure. 
Ludwig Langer. 382—597. 

Mesitylen, siche Tribrommesitylen. 

Meta-Chinolinbenzearbonsiiure: Darst. sus m-Nitro- u. m-Aamidobenzoe- 
siure, Glycerin und Schwefelsiure. Eig., Zus., Salze (Silber, Kupter, 

‘ Calcium), Salzsiiureverbindung, Platindoppelsalz. Constitution, A. 
Schlosser u. Zd. H. Skraup. 519—526, 937. 

— Bild. aus m-Nitrobenzoésiure, Anilin, Glycerin u. Schwetelsiiure neben 


» 


viel Chinolin, A. Schlosser u. Zd. H. Skraup. 535. 
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Metacopaiva- u. Copaivasiiure : Uber die kiutl. sog. u. die Bestandtheile 
des Copaivabalsams (Maracaibo), Richard Brix. 507. 

Metacopaivasiiure (von Strauss) im Copaivabalsam (?), Richard Brix, 
d14—S 15. 

— (kiiufliche): Nichtidentitiét mit der von Strauss u. mit der Gurgunsaure 
v. Werner, Identitiéit m. d. kiuflichen Copaivasiure, Eig. Zus. Con- 
statirung des nichtsauren Charakters. Diacetylproduct., Richard Brix. 
d1d—) 17, 

Methylalkohol: Bild. b. d. Einwirkg. v. Kohlenoxyd auf Mononatrium- 
glycerat, W. F. Loébisch u. A. Looss, 790. 

Methylamin aus Caffein: Nebenproduct der Oxydation desselben, Richard 
Maly u. Franz Hinteregger. 126—127, 135. 

— aus Methyloxaminsiure, Richard Maly und Franz Hinteregger. 
129 u. 151—1382. 

— aus Dimethyloxamid, Richard Maly u. Franz Hinteregger, 154. 

— aus Trigensiiure bei der Einwirkung von Jodmethyl u. Methylalkohol, 
J. Herzig. 404—405. 

— aus Harnstoff u. Biuret bei d. Einwirkg. v. Jodmethyl u. Methylalkohol. 
J. Herzig. 405, 

Methylharnstoff aus Theobromin, Rich. Maly u. Fr. Hinteregger 
95 — 97, 
Methylnaphtalin aus Stuppfett: Picrinsiureverbind. Schmelzpunkt ders. 
 G. Goldsehmiedt wu M. v. Sehmidt. 19-20. 
Methyloxalylthioharnstoff, siehe Methylthioparabansiure. 
Methyloxaminsiure: Bariumsalz derselben aus Oxydationsprod. des 
Caffetn gewonnen, Eig. Zus. Zersetzg. mit Natronlauge in Methylamin 
u. Oxalsiiure, durch Oxydat. mit Chromsiiure in Methylamin u. Kohlen- 
siiure — directes Oxydationsprod. des Cholestrophans, Richard Maly 
u. Franz Hinteregger. 128—132. 
— Kryst. Best. von J. Rumpf. 130—131. 
— aus Dimethyloxamid, Richard Maly u. Franz Hinteregger. 134. 
Methylparabansiiure, siehe Mono- u. Di-Methylparabansaure. 
— aus Methylthioparabans. (Eig., Zus., Schmelzp.) identisch mit Methyl- 
parapansiure aus Theobromin, Rudolf Andreasch. 279—2s80. 
Methylthioharnstoff: Einwirkg. von Cyan auf denselben, Bildg. von 
Methylthioparabansiure, Rudolph Andreasch, 276—278. 
Methylthioparabansiiure: Aus Methylthioharnstoff durch Einwirkg. von 
Cyan aut denselben (Eig., Schmelzp. Zus.), Einwkg. von Silbernitrat aut 
dieselbe, Bildg. von Methylparabansiiure (Zus. Eig. Sehmelzp.), 
Rudolph Andreaseh. 277-—280. 
Monoamidohydrochinonithylither: Hydrochlorat dess. Bild. durch Reduc- 
tion der betr. Nitroverbindg. Eig. Zus., P.Weselsky u. R. Benedikt 
300. 
M onobromacetylen: Aus Bibromacrylsiure, Julius Mauthner u. Wilhelm 
Suida. 107, 
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Monobromacrylsiiure : Ubertiihrung in Tribrompropionsiiure, Julius 
Mauthner u. Wilhelm Suida. 99. 

Monobrombenzol: Einwirkg. v. Schwetelsiiure auf dasselbe, Bild. v. 1, 3.5 
Dibrombenzolsultosiiure, Salze(Kalium, Barium) u. v. zwei wahrscheini. 
isomeren Monobrombenzoldisulfosiuren (Kaliumsalze), J. Herzig. 
192—195. 

Monobrombenzoldisulfosiiuren (isomere): Bild. b. d. Eimwirkung’ vy. 
Schwetelsiure auf Monobrombenzol (Kaliumsalze), J. Herzig. 194—195. 

Monobrom- «- Dioxybenzoésiiure: Bild. b. d. Einwirkg. vy. Brom (1 Mol. : 
1 Mol.) in atherischer Lésung auf «-Dioxybenzoésiiure, Darst. Eig. Zus. 
Salze (Kalium, Baryum, Kupfer, Blei Silber). Zersetz. b. Kochen mit 
Wasser, J. Zehenter. 480—483. 

Monobromessigsiiure: Einwirkg. d. Salpetersiiure aut dieselhbe. Unver- 
iinderlichkeit der ersteren, J. Kachler. 559. 

— Bild. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiiure auf Athylendibromid, J.Kachler. 
5DI—)G2. 

Monochlorchinolin: Bild. aus Kynurin mittelst Phosphorpenta- u. Oxy- 
chlorid, Platindoppelsalz, M. Kretsehy. 77-79. 

Monochloressigsiiure: Einwirkung aut Ally!sulfoharnstoff, Bild. v. Allyl- 
sulthydantoin, Rudolf An dreasch. 777—780. 

Monochlorhexan: Darst. aus Mannit-Hexylen u. HCl. Big. Zus., Julius 
Domac. 312—315. 

Mono-Di- u. Tribrombenzol: Uber die Einwirky. d. Schwetelsiiure aut 
dieselb., J. Herzig. 192—199. 

Mono- u. Dinitropiren u. Amidopyren: Uber dieselb. Darst. von Mono- 
u. Dinitropyren b. d. Einwirkung. v.salpetrigsaurem Kalium u.Schwefel- 
siure avf Pyren. Trennung beider durch Alkohol u, Chloroform, Eig. 
Zus. dentitit mit den schon frither bekanuten, Mono-u. Dinitroproduct. 
Ubertithrung von Mononitropyren in Amidopyren mittelst Zinn- u. 
Salzsiiure. Eig. Zus. Salzsiiureverbindung ‘Amidopyrenchlorhydrat, 
Schwefelsiureverbindung. Nichtdarstellbarkeit eines Zinndoppelsalzes 
der ersteren, Guido Goldsechmiedt. S80—)86. 

Monomethylparabansiiure: Aus Theobromin, Zus. Eig. Schimelzp., Richard 
Maly u. Franz Hinteregger. 94—%6. 

— Kryst. Best. v. J. Rumpt. 6. 
— siehe Methylparabansiiure. 

Mononatriumglyeerat: Einwirkg. von Kohlenoxydgas aut dasselbe. Dar- 
stellung des Mononatriumglycerats, Verb. m. Athylalkohol, Eig. Zus, 
(Krystallform). Einwirkg. v. CO in der Hitze, Bild. v. Propylenglycol als 
Hauptproduct, von Kohlensiiure, Ameisensiure, Normal-Duttersiure, 
Methylalkohol, ferner gewissen Mengen nicht naiher charakterisirter 
Kérper als Nebenproducte, W. F. LObisch u. A. Looss, 782—79). 

— Verbind. dess. mit Athylalkohol. Kryst. Best., Blaas. 785, 
— Einwirkg. v. Natriumiithylat in alkohol. Liésung. Bild. vy. Dinatriun- 
glycerat, W. F. Lobisch u. A. Looss, 842—44, 
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Mononitrodiazoresorein: Darst. aus Nitroamidoresorcin in Schwefelsiure 
gelést u. berechneter Menge Kaliumnitrit, Eig., R. Benedikt u. A. v. 
Hii bl. 828—3z9. 

Mononitrohydrochinonmonoiithylither: Darst. Eig. Zus. Ubertiihrung in 
das Mouoamidoproduct. P. Weselsky u. R. Benedikt. 369—370. 
Mononitrohydrochinonmonomethylither: Darst. Lig. Zus.,P.Weselsky, 

u. R. Benedikt. 369—370. 

Mononitroorcinmonoiithylither, fliichtiger: Darst. Eig. Zus. P. Weselsky 
wR. Benedikt. 570—371. 

— nicht fliichtiger: Darst. Eig. Zus., P. Weselsky u. R. Benedikt 
370—371. 

Mononitropyren: Bild. b. Eiuwirkung v. saipetrigsauremKalium u. Schwefel- 
siiure auf Pyren in Ather gelést, neben Dinitropyren, Trennung v. 
letzterem durch Alkohol u. Chlorotorm, Eig. Zus. Identitaét mit dem 
schon bekannten Mononitropyren. Einwirkg. v. Zinn- u. Salzsiure. Bild. 


ens.” 


v. Amidopyren, Guido Goldschmiedt, 580—522. 

Mononitropyrogallussiurediiithylither : Darst. Eig. Zus., P. Weselsky 
u.R. Benedikt. 217. 

Mononitropyrogallussiuremonoiithyliither: Darst.Eig.Zus.,P.Weselsky 
aR. Benedikt. 214—215. 

N. 

Naphtalin aus Stupptett, G. Goldschmiedt u. M. v. Schmidt. 11. 

z-Naphtochinolin: Aus z-Nitronaphtalin, «-Naphtylamin u. Glycerin (Eig 
Schmelzp., Siedp., Zus.), Platindoppelsalz, Salze (saures Sulfat, salzaures) 
Methyljod-, Pikrinséiureverbindung, Zd. H. Skraup. 162—168. 

Natrium, kohlensaures: Uber den Einfluss des fortdauernden Gebrauches 
desselben aut die Zusammensetzung des Blutes, D. Dubelir. 
29UH—HUS8, 

Natriumiithylat: Einwirkg. desselb. in alkohol. Lésung auf Mononatrium- 
vlycverat, Bild. v. Dinatriumglycerat, W. F. LObiseh u. A, Looss. 
S42—S-+44. 

Natriumiithylxanthogenat: Darst. Eig. Zus. W.F. LObiseh u. A. Looss, 
3T7I—378, 

Natriumglycerat, siche Mononatriunglycerat u. Dinatrinmglycerat. 

Natriumglycerinxanthogenat: Darst., Kig.,Zus. Darst. eines alkoholhaltigen 
Salzes, Eig. Zus. Ubertiihrung des ersteren in Cuproxanthogenat, W. F. 
Lobisehu. A. Looss. 872—378, 380—381. 

Natriumsulfochromit: (Darst., Kig., Zus.). Verhalten gegen Reagentien, 
Max Gréger, 266—275. 

Natriumyverbindung des Borneols: (Eig., Zus.), J. Kachler u. F. V. Spitzer, 
230— 256. 

Nicotinsiiure aus saurem chinolinsaurem Kalium, Zd.H.Sk raup. 149—150. 

Nicotinsiiure aus Berberonsiiure bei 215°, Eig. Platindoppelsalz, Hugo 
Fiirth. 420—421, 
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Nicotinsiiure aus eintachsaurem Kaliumsalz cd. Berberonsiure b.d. trockenen 
Destillation neben unzersetzter Berberonsdiure, Pyridin u. Kohlensiiure, 
Hugo Fiirth. 423—425. 

N 


itroaethan aus Nitroamylen, L. Waitinger. 292. 
Nit 


roamidoresorein: Bild. Eig. Zus. Salze (Ammon u. Schwetelsiure), Um- 
- wandlung in Dinitrodiazoresorein, RK. 


324—526, 327. 


Benedikt u. A. v. Hiib!] 


Nitroamylen: Aus Dimethylaethylearbinol (Eig. Zus.), Verhalt. gegen 

Reagentien. Einwirkg. von Wasser, Bild. von Nitroaethan u. einem 
Keton. Einw. von Salzsiiure. Bild. von Ammoniak, Hydroxylamin u. 
Essigsiure, Constitution, L. Haitinger. 290—294. 

Nitroamylums: Darst., Einwirkg. v. Schwetelammonium. Bild. einer dextrin- 
artigen Substanz, S. Lustgarten. 655. 

Nitrobenzoésiiure, siche Paranitrobenzoésinre. 

Nitrobutylen: Aus Isobutylen, ident. mit jenem aus ‘Trimethylearbino| 

Kinw. von Salzsiiure. Bild. von: Ammoniak, Hydroxylamin, Kohien- 

siiure, Ameisensiiure, z-Oxyisobuttersiure, L. Haitinger, 286—2s9. 

Nitrolycogen, siehe Glycogen. 

Nitroolefine: Uber dieselben. Nitrobutylen aus Isobutylen ident, mit jenem 
us Trimethylearbinol. Butylendinitrit (?) (Eig. Zus.), Zers. durch Salz- 

siiure Einw. v. Salpetersiure auf Aetliylen. 


Nitroamylen aus Dime- 
thylaethylearbinol 


(Eig., Zus.), Verhalt. gegen Reagent. Einw. von 

Wasser, Bild. von Nitroaethan, und einem Keton, Einw. von Salzs. Bild. 
von Ammoniak, Hydroxylamin und 
Haitinger. 286—294, 

Nitropyren, siehe Mono- u. Dinitropyren. 


Essigsiiure. Constitution. lL. 


Nitrosylbromiir: Bild. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiure aut Athylendibromid 
u. Bromisobuttersiiure, J, Kachler. 560-—561 
Nitrotoluol, siehe Paranitrotoluol, 


. 96Y9—Db3. 


(), 


Olsiiureglycerid: Im Menschentett, daraus Olsiinve, Ludwig 


Langer. 
389 — 390, 


Optische u. thermische 


Kigenschaften fliissiver, organischer Korper, liber 
den Zusanunenhang 


derselben: I. Beziehungen zwischen dem Lielit- 
brechungsvermégen u. der Verbrennungswirme der Koérper. 1. Ein- 
Huss derOxydation der Kérper auf das Brechungsvermégen u. die Ver- 
brennungswirme derselben; 2. Einfluss der Substitution des Wasserstotts 


durch Halogene; 5. Beziehungen zwischen Lichtbrechungsvermégen 


t. Verbrennungswiirme bei Kérpern homologer Reihen; 4. optisches u. 
thermisches Verhalten isomerer Kérper von gleichem Sattigungsgrade ; 
”. dasselbe polymerer Kérper; 6. dasseibe isomerer Koérper von 
ungleichem Sittigungsgrade. IL. Schlusstolgerungen aus den Beob- 
achtungen: Uber das Wesen der doppelten Binding der Atome; Julius 
Wilhelm Briithl. 716—774, — 
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Orcin, siehe Hydrochinon- u. Orcinather u. Mononitroorcinither. 
Orcinither, siehe Hydrochinon- u. Orcinither. 
Ortho-Chinolinbenzearbonsiure: Darst. aus O0-Nitro- u. 0-Amidobenzoé- 
siiure, Glycerin u. Schwetelsaure, Eig. Zus., Salzsiiureverbindung, Platin- 
doppelsalz, Salze (Silber, Kupfer, Calcium), Constitution, A. Schlosser 
ue Zd. WH. Skraup. 530—534, 536—537. 
~ salzsaure: Kryst. Best., V. v. Lang. 535. 

Orthotoluchinolin, siehe Toluchinolin. 

Oxalsiiure: Bildung aus Cholestrophan neben Dimethylharnstoff, Richard 
Maly u. Franz Hinteregger. 91—94. 

— aus Monomethylparabansiure neben Methylharnstoff, Rich. Maly u. 
Fr. Hinteregger. 96—97. 
— aus Methyloxaminsiiure, Rich. Maly u. Franz Hinteregger. 129. 
— aus Dimethyloxamid, Rich. Maly u. Fr. Hinteregger, 154. 
— Aus Thiocholestrophan neben Dimethylthioharnstoff durch Einw. von 
Alkalien, Rudolf Andreasch. 282. 
— Bild. b. d. Einwirkung von Salpetersiiure auf Athylendibromid , 
J. Kachler. 561. 

Oxamid, siche Dimethyloxamid. 

Oxaminsiiure, siehe Methyloxaminsaure. 

Oxybuttersiiure, siche « Oxyisobuttersiure. 

Oxycamphersiiureanhydrid, siehe Camphansaure. 

Oxychinolin: Bild. b. d. Zersetzung der Xanthochinsiiure in héherer 
‘Temperatur unter Abspaltung v. Kohlensiure, Zd. H.Skraup. 607. 

& Oxychinolinearbonsiiure: Bild. aus 2-Sulfocinchoninsaéure b. Schmelzen 
mit Atzkali. Darst., Eig., Zus., Salze (Baryum), Salzsiureverbindung, 
Platindoppelsalz. Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, Abspaltung v. CO, 
Bild. v. $-Chinophenol, H. Weidel. 571—576. 

«Ox yisobuttersiiures: Aus Nitrobutylen (Eig. Schmelzp.), Bariumsalz (Zus.), 
L. Haitinger. 288. 

— Bild. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiiure auf Bromisobuttersiiure, J, 
Kachler. 562. 

Oxisocampher: Darst., Eig., Zus. Acetylderivat dess., Hugo Schrétter. 
22(—230. 

Oxysalicylsiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. doppelt kohlensaurem Kali aut 
Hlydrochinon. Darst., Eig., Zus. Salze (Kupfer, Blei, Natrium, Calciun, 
Kalium), Einwirk, v. concentr. Schwefelsiure. Bild. v. Sulfooxysalicyl- 
siiure, Salze, C. Senhofer und F. Sarlay. 448—457. 

P. 

Palmitinsiiureglycerid im Menschenfett: Palmitinsiiure daraus, Verhiilt- 
niss dieser zur Stearinsiiure, Ludwig Langer, 389—392. 

Parabansiiuren, methylirte: Methyltioparabansiure u. Thiocholestrophan, 


Synthese derselben. — Einwirkung von Cyan auf Thioharnstoff, Bild. 
v. Methylthioparabansiiure (Eig. Schmelz, Zus.), daraus durch Einwirk. 
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v. Silbernitrat, Methylparabansiiure (Zus. Eig. Sehmelzp.), Identitaét mit 
jener aus Theobromin. Einwirk. v. Cyan auf Dimethylsulfoharnstoff, 
Bild. v. Thiocholestrophan (Eig, Zus. Schmelzp.), Spaltg. in Oxals. u. 
Dimethylharnstoff durch Alkalien, in Kohlensiiure, Schwetfelwassersto ft 
u. Dimethyloxamid durch kohlens, Baryt u. Wasser, Einwirk. v. Silber- 
-nitrat, Bild. v. Cholestrophan (Eig. Zus. Schmelzp. Krystallform), Reac- 
tionen der Parabansiuren, Rudolf Andreas ch. 276—285. 

Parabansiuren, siche Mono- u. Dimethylparabansiiure. 

— siehe Methylthioparabansiiure. 

— siche Methylparabansiiure. 

— siehe Dimethylthioparabansiiure. 
— Reactionen derselben, Rudolf Andreaseh. 284—28). 

Parabenzoylbenzoésiiure: Bild. b. d. Oxydat. v. Paraphenylbenzophenon 
m. Chromsiiuregemisch, Eig. Zus. Const. Barytsalz, Guido G old- 
schmiedt, 438—410. 

Parabenzyldiphenyl: Bild. aus Benzylehlorid u. Diphenyl b. Gegenwart v. 
Zinkstaub. Eig. Zus. Const. Oxydation, Bild. v. Paraphenylbenzo phenon 
Guido Goldsehmiedt, 435—438, 439. | 

Parachinolinbenzearbonsiiure: Darst. aus p-Nitro- u. p-Amidobenzoésiiure, 
Glycerin u. Schwefelsiiure. Eig. Zus. Salze (Silber, Kupfer, Calcium), 
Salzsiureverbindung, Platindoppelsalz, Constitution, A. Schlosser wu. 
Zd. H. Skraup. 526—530, 536—537. 

Paradibrombenzol, siche Dibrombenzol. 

Paranitrobenzoésiiure: Darst. aus Paranitrotoluol, A. Sehlosser und 

Zd. H. Skraup. 519. 

Paranitrotoluol: Oxydation dess. zu Paranitrobenzoésiiure, A. Schlosser 
u. Zd. HW. Skraup. 519. 

Paraphenylbenzophenon: Bild. aus Parabenzyldiphenyl b. d. Oxydation 
m. Chromsiiure, Eig, Zus., Oxydation, Bild. v. Parabenzoylbenzoésiiure, 
Guido Goldsehmiedt. 457—H0. 

Paratoluchinolin, siehe Toluchinolin. 

Perchloriithan: Aus Carbontetrachlorid (Eig. Zus. spec. Gew.), Heinrich 

Goldschmidt, 254—255. 
— Einwirk. von molecularem Silber aut dasselbe, Bild. v. Perchloriithylen 
(‘Dampftd. Zus.), Heinrich Goldsehmidt. 255—256. 

Perchloriithylen aus Perchlorither (Damptd. Zus.). Kinwirk. von erhitztem 
Silber aut dasselbe, Heinrich Goldschmidt. 256—257. 

Phenanthren aus Stupptett, G. Goldschmiedt u. M. v. Sehmidt. 8—9. 

Phenanthren: Einwirk. v. benzylehlorid, Bild. v. Benzylphenanthren. Guido 
Goldschmiedt, 444—445, 

Phenanthrenchinon: Bild. b. d. Oxydation v. Benzylphenanthren, Guido 
Goldschmiedt. 445—446. 

Phenol, siche Tribromphenol. 
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Phenole und aromatische Siituren: Uber directe Eintiihrung von Carboxyl- 
gruppen in dieselben, IV. Verhalten von Hydrochinon gegen doppelt 
kohlensaures Kali, C. Senhoferu. F. Sarlay. 448. 


~ Uber directe Einfiihrung von Carboxylgruppen in dieselben, V. Ein- 
wirkung von doppelt kohlensaurem Kali aut Toluhydrochinon, 
(. Brunner, 458. 

Phenylbenzophenon, siche Paraphenylbenzophenon. 

Phenyleyanamid: Einwirk. auf Thioglycolsiiure, Bild. v. Phenylsulfhydan- 
toin, Rudolf Andreasch, 715—777. 

Phenylsulfhydantoin: Bild. b. d. Eimwirk. v. Phenyleyanamid aut Thio- 
elycolsiiure, Darst. Eig. Zus., Constitution, Identitiit mit dein schon 
bekannten Phenylsulfhydantom, Rudolt Andreasch. (775—777. 

Phlobaphen Catechu), siehe Catechugerbsiiure. 

Phioroglucin: Bild. aus Catechin beim Erhitzen mit Schwefelsiiure, beim 
Schmelzen mit Kalihydrat u. spurenweise b. d. trockenen Destillation, 
C. Etti. 555—555d. 

Photochemie des Chlorsilbers: Beitriige zur —: von J. M. Eder u. G. Piz- 
zighelli. 33. 

Picrotins Gemengtheil des sog. alten Pierotoxins, Verhalten gegen Sai- 
peterschwetelsiiure, gegen Kalilauge, Formel, L. Barthu. M. Kretschy, 
797 —798, 801—803, 804—809. 


uate, Tio 


— physiologische Wirkung, E. v. Fleise hi, 799—s0v. 

Picrotoxin: Gemengtheil des sog. alten Picrotoxins, Verhalten gegen Sal- 

peter-Schwetelsiiure, gegen Kalitauge, L. Barth u. M. Kretschy. 801, 
SU5—S00, 

Picrotoxinfrage, zu ders.: Nachweis, dass das alte Picrotoxin ein wechseln- 
des Gemenge y. neuem (gittigem), Picrotoxin u.  ungittigem) Picrotin ist, 
Formel des letzteren, Nomeneclatur. L. Barth u. M. Kretschy. 
19H—ROO, 

Processe, chemische: Energie producirende Studie iiber dieselben. Aut- 
stellung d. Satzes, dass es zur Beendigung cines chem. Energie produ- 

irenden Vorganges néthig sei, dass ein Theil dieser Energie den in 
Bild. begriffenen Moleculen entzogen werde u. zw. entweder a) durch 
Abkiihtingsmoleciile. 4) dureh Umsetzung der producirten chem. 
Energie in chem. Arbeit. bewirktdurch Erzeugung consumirender Neben- 
processe oder e) durch Umretzung der chem. Energie in einen galva- 
nischen Strom. Beispiele, FP. Wald. L71—1L91. 

Proprionsiiureiithylither: Bild. b. d. Einwirkung v. Zinkstaub u. molecu- 
larem Silber aut e-Brompropionsiiuredithylither, Eig. Zus., E. Scherks. 
nr44—D46. 

Proprionsiiuren: Uber gebromte u. Actylsiiuren, Tribrompropionsiure aus 
Monobromaerylsiure (Eig. Schmelzp. Zus. Krystallform), Bariumsalz, 
Aervsetz, dess. in Bibromiithylen, Brombarinn u. Kohlensiiure, Bibromacry!- 
siiuce aus Tribrompropionsiure (Eig, Zus. Schmeizp.); Salze (Blei, Silber), 

Ubertiihrung in Malonsiiure, Zers. in Monobromacetylen u. Kohlen- 
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siiure und in Bibromathylen u. Kohlensiure, Tetrabromproplonsinre 
wus Bibromacrylsiure (Eig, Zus. Schmelzp.); Zersetz. des Bariumsalzes 
in brombariun, Kohlensiure u. Tribromithylen (Siedp. Zus.,: Tribrom- 
acrylsiure aus Tetrabrompropionsiure (Eig. Zus.), Salze (Barium, Cal- 
clum) Zersetzg. in ‘Tribromiithvien u. Koblensiiure, Krystalltorm, }-bi- 
brompropionsiure, Acetylen daraus. Theoretisches. Tabellarische 
Zusammenstellung der genannten Siuren, ihrer Zersetzungsproducte u. 
Schnelzp., Julius Mauthner und Wilhelm Suida. 98—121. 

Propylalkohol, siche Dibrompropylalkohol. 

Propylenglyecol: Bild. b. d. Einwirkung v. Kohlenoxyd in der Hitze auf 
Mononatriumglycerat, Eig. Zus. Indentificirung mit dem schon bekannten 
Propylenglycol, W. fF. Loebisch u. A. Looss. T36—789, 

Protokatechusiiure: Bild. b. Uberschmelzen des Catec!ins mit Kalihyadrat, 
C. Etti. 355. 

Pseudometeorit: Analyse cines sogenannten, nebst Beitrag zur Trennung 
des Wolframs von Antimon, Arsen und Eisen, Albert Cobenz! 
259— 265. 

Pyren aus Stuppfett, Schmelzpunkt dess.. Guido Goldschmiedt und 
M. v. Schmidt. 7. 

— siehe Mono-, Dinitro- und Amidopyren. 

Pyridin aus einfach saurem berberonsaurem Kalium bei der trockenen 
Destillation, Hugo Fiirth, 423—425. 

Py ridindicarbonsiiure, neue, aus Berberonsiiure u. Eisessig iim gesehlos- 
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senen Rohre, Eig. Zus. Kalisalz, saures. Vergleich mit anderen Pyriclin- 
dicarbonsiuren, Hugo Fiirth. 425—428, 450—451. 

Pyridinmonocarbonsiiure, siche Nicotinsiiure u. isonicotinsiiure. 

Pyridintricarbonsiiure: Bild. aus 3-Oxycinchoninsiure b. Oxydation mit 
ibermangansaurem Kali, H. Weide). 577—)7s, 

— Bild. b. dd. Oxydation der Chininsiiure mit Kaliumpermanganat, 
Zd. WH. Skraup. 600—601. 
— siehe Berberonsiiure. 

Pyrogallussiureiither: Uber d. Einwirkung vy. salpetriger Siiure auf die- 
selben. Trennung des Mono-, Di- u. Trifithylathers., Bild. v. Mononitre- 
pyrogallussiiuremonoiithyhither (Eig. Zus.) aus Monotither, von Athyl- 
cedriret u. dessen Hydrat ‘resp. dessen Salpetersiiureverbind, . (Eig. Zus. 
u. v. Mononitropyrogallussiiurediithylither aus Dither, sowie von Di- 
nitro- u. Trinitropyrogallussiuretriathylither aus Triither, kig. Zus., 
P. Weselsky u. R. Benedikt. 212—218. 

Pyrogallussiiureithylither, siche Pyrogallussiureiither. 

Pyrogallussiiuremono-, di-, triithylither, siche Pyrogallussiuredther, 


R 
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Resorcin, siehe Di- u. Tribromresorein. 


— siehe Dinitro- und Trinitroresorein, resorcinsulfosaure Salze und jod- 


resorcindisulto- u. monsulfosaures Kalium. 
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Resorcindisulfosiiure, siehe resorcinsulfosaure Salze. 

Resorcinmonosulfosiiure, siehe resorcinsulfosaure Salze. 

Resorcinsulfosaure Salze: Uber dieselb. Darst. Eig. Zus. der resorein- 
disulfosauren Salze (Baryum, Kalium, Natrium, Kupfer, Blei), Darst. 
Kig. Zus. d. resorcinmonosulfosauren Kaliums; Einwirkung von 


schmelzendem Kali auf resorcindisulfosaures Kalium, Bildung v. mono- 
sulfosaurem Salz, weiterhin v. Phloroglucin; Einwirk. v. schmelzendem 
Natron resorcindisulfosaures Natrium, Bild. v. Phloroglucin; Einwirk. 
v. Jod auf disulfosaures Kalium, Bildung v. jodresorcindisulfosaurem 
Kaiium; Einwirk. v. Jod auf monosulfosaures Kalium; Bild. v. jod- 
resorcinmonosulfosaurem Kalium; Einwirk. v. salpetrigsaurem Kalium 
u. Essigsiiure aut resorcindisulfosaures Kalium; Bild. eines, die Schwetel- 
siiurereste, Stickstoff u. Kalium haltenden Salzes; Einwirk. derselben 
Reagentien auf disulfosaures Baryum, Bild. eer analogen Bariumver- 
bindung, Heinrich Fischer. 831—344. 

— kKryst. Best. der disulfosauren Salze (Baryum, Kalium, Natrium, 
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Kupter). L. Ditscheiner. 333—336: des monosultosauren Kaliums. 
5 
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L. Ditscheiner, 538—339. 
S 


Siinre CoH, ,0,: Bild. b. d. Oxydation des Condensationsproductes aus [so- 
butyraldehyd durch den Sauerstoff der Lutt. Kalksalz, W. Fossek, 
HL1L—622. 

— unkrystallisirbare aus Eiweiss, Nachtrag zu der am 7. Jiinner dariiber 
gemuchten Mittheilung, Ernst Briieke. 122—125. 


— unkrystallisirbare, stickstoff- u. schwefelhaltige aus Hiilnereiweiss 
durch Kaliumhypermanganat erhalten, Darst. Eig., E. Brite ke. 23. 
Siuren, aromatische u. Phenole: Uber directe Eintithrung von Carboxyl- 
gruppen in dieselben; IV. Verhalten von Hydrochinon gegen doppelt 
kohlensaures Kali, C. Senhoter u. F. Sarlay. 448. 

— Uber directe Eintithrung von Carboxylgruppen in dieselben; V. Ein- 
wirkung von doppelt kohlensaurem Kali auf Toluhydrochinon, 
C. Brunner. 458. 

Salpetersiiure: Uber die Einwirkung ders. auf einige gebromte Fett- 
kérper 1, Monobromessigsiiure, 2. Athylendibromid, 3. Bromisobutter- 
siiure, J. Kachler. 558. 

Salpetrige Siture: Uber die Einwirkung ders. auf Pyrogallussiiureiither, 
P. Weselsky u. R. Benedikt, 212. 

Schwefelsiiure: Uber die Einwirkung ders. auf Mono-, Di- u. Tribrom- 
benzol, J. Herzig. 192. 

Silber, moleculares: Uber die Einwirkung desselben auf Kohlenstoftchloride, 
siehe Kohlenstoffehloride, iiber die Kinwirkung von molecularem Silber 
wut dieselben. 

—- moleculares: Einwirkung desselben auf 4-Brompropionsiureithy lather, 

E. Scherks. 546. 
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Stearinsiiureglycerid im Menscheutett: Stearinsiure daraus, Verhaltniss 

dieser zur Palmitinsiiure, Ludwig Langer. 589—392. 
Stickstoffbestimmungen im normalen Hundeblute, auch nach Gebrauch 
‘ von kohlensaurem Natrium, D. Dubelir. 306—830k. 
| Stilben: Einwirk. v. Benzylehlorid, Bild. v. Anthracen, neben dligen Pro- 

ducten, Guido Goldschmiedt. 446—447. 

Stuppfett: Untersuchungen iiber dass. Trennung der Bestandtheile durch 
Fractionirur g aus Alkoholu. durch die versch, Loslichkeit d.Picrinsiure- 
verbindungen, Nachweis v. Chrysen, Pyren. Idryl, Anthracen, Phen- 
anthren, Diphenyl, Acenaphten, Naphtaiin, Methylnaphtalin, Athy!- 
naphtalin, Diphenylenoxyd, Chinolin neben geringen Mengen Mineral- 
substanzen, Guido Goldscehmiedt u. M.v. Schmidt. 1. 

Styphnaminsiure, siche Dinitroamidoresorcin. 

Styphninsiiure, siehe ‘Trinitroresorcin. 

Sulfhydantoine : Uber weitere Fiille von Synthesen derselben mittelst 
Thioglycolsiiure. 1. Einwirkung v. Phenyleyanamid auf Phioglycolsiure, 
Synthese des Phenylsulthydantoins, Eig. Zus., Constitution, 2. Allyl- 
sulfhydantoin dargestellt sowohl durch Einwirkg. v. Monochloressig- 
stiure auf Allylsulfoharnstoff, als auch dureh Einwirkg. v.Thioglycol- 
siure auf Allylevanamid, Eig. Zus., Chlorhydrat, Zersetzung beim 
Kochen; Bild. v. Ammoniak u. wahrscheinl. AlivlsenfGlessigsiiure ; 
Constitution, Rudolf Andreasch. 775—7sl. 

Sulfochromite, Die: Natriumsulfochromit (Darst. Eig. Zus..; Verhalten 
gegen Reagentien, Sulfochromite des Ag. Pb, Cu, Cd, Sn. Co, Ni, | Eig. 
Zus.), Max Gréger. 266—275. 

z-Sulfocinchoninsiiure: Uber eine derselben isomere Verbindung u. Deri- 
vate derselben. Bild. dieser isomeren, §-Sulfocinchoninsdure genannten 
Verbind. b. Erhitzen v. Cinchoninsaure mit Vitriolél u., PJO, aut 260° 
oder durch Erhitzen der x-Siiure mit Vitriol6l auf 270°. Darst. Eig. Zus. 
Salze; Einwirk. v. Atzkali, Bild. v. 6-Oxyeinchoninsiiure, Eig. Zus. Salze, 
Oxydation der Jetzteren, Bild. v. Pyridintricarbonsaiure (Carbocincho- 
meronsiiure), Abspalrung von CO, aus 2-Oxycinchoninsiiure b, Erbitzen 
liber den Schnelzpunkt, Bild. v. 3-Chinophenol, Constitution. Ver- 
gleichende Tabellen itiber d, Eigenschatten der betreffenden isomeren 
Korper, H. Weidel. 565—979. 

6-Sulfocinchoninsiiure: Darst. aus Cinichoninsiiure, Vitriolél u. Phosphor- 
siiureanhydrid oder aus a-Siiure durch moleculare Umlagerung beim 
Erhitzen mit Vitriolél. Eig. Zus, Salze (> Ammon, Barium, Blei); Einwirk. 
v. Atzkali, Bild. v. 3-Oxychinolincarbonsiiure, H. Weidel. 565—573: 

Sulfo-z-Dioxybenzoésiiure: Bild. b. d. Einwirk. v. Schwefelsiure aut 
z-Dioxybenzoésiiure, Darst. Eig. Zus. Salze (Barium, Kalium, Blei, 
Kupfer, Silber, Ammon), J. Zehenter, 469—475. 

Sulfoharnstoff, siehe Allylsulfoharnstoff. 

— siehe Thioharnstoft. 
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Sulfooxysalicylsiiure: Bild. b. d. Einwirk. v. cone. Schweielsiiure aut 4 
Oxysalicylsiiure, Salze( Barium, Blei, Kalium),C.Senhoferu. PeSarilay. | 
454—497. 


T. 
Terephtalsiiure aus Copaivaterpen b. d. Oxydation mit Kaliumdichromat 
u. Schwetelsiure, Richard Brix. O11. E 
Terpen (Diterpen) aus Copaivabalsim: Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v 
trockenem Chlorwasserstoff. Nichtauftreten eines krystallisirten Chlor 
hydrats. Oxydation mit Salpetersiiure, Bild. v. amorphen, harzigen 
braunen Kérpern, Oxydation m. Kaliumdichromat u.Schweteisiure, Bild. 
v. Essigsiiure u. etwas Terephtalsiiure. Behandlung des wasserhaltigen 
Terpens m. Natrium, Bild. d. blauen Copaivaéls (Copaivadélhydrat), 
Richard Brix. 507—513. 
— Best. d. Brechungscoéfficienten, A. Vogl, 509. 
Tetrabrombenzol: Bild. dess. b. d. Einwirkg. v. Schwetelsiiure aut Dibrom- 
benzol (para). Schnelzpunkt, Analyse, J. Herzig, L95—196. 
Tetrabrompropionsiiure aus Bibromacrylsiiure, Eig. Zus. Schmelzp. 
Zersetzg. des Bariumsalzes in Brombarium, Kohlens. u.Tribromaethylen 
(Siedp. Zus.), Julius Mauthner u. Wilhelm Stiida. LO7—109. 
Tetrachlorkohlenstoff, siehe Carbontetrachlorid. 
Tetrahydrochinolin (?): Bild. aus Tetrahydrocinchoninsiure b. d. Destillat. 
in. Kalk, H. Weidel. 32. 
Tetrahydrochinolin aus Chinolin m. Zinn u. Salzsiinre, Darst. Eig. Zus, 
Salzsiiureverbindg., M. Kretschy. 835—s4. 
Tetrahydrocinehoninsiiure: Uber eine Darst. Eig. Zus. Salzsiiureverbindg. , 
Platindoppelverbindg. Dest. m. Kalk, Bild. v. Tetrahydrochinolin (?). 
Kinwirke. v. wasserentziehenden Substanzen, Bild. v. basischen, den 
Chinaalkaloiden iihnlichen Producten, Hl. Weidel. 29—82. 
— Salzsiiureverbindg. Kryst. Best. ders. A. Brezina, 50. 
Tetrahydroellagsiiure aus Gallussiiure: Umwandlung in eine lsomere 
durch schmelzendes Kali, Zus. Eig. der letzteren, bes. Verhalten gegen 
Alkalien wu. alkal. Erden u. deren Carbonate, Johann Oser u. Wilhelm 
Kalmann. 50—db6. 
Tetranitrodiresorein: Bild. aus Dinitrodiazoresorcin u. wissriger Kalilauge. 
Kig. Zus. Kalisalz, R. Benedikt u. A. v. Hitbl. 529—33), 
Tetraoxyanthrachinon: Zweitach methylirtes, siehe Dimethyltetraoxy- 
anthrachinon. 
Theobromin, siche Caffein und Theobromin, Studien iiber dieselben. 
Zus. Oxydation durch Chromsiiure, Bildung von Monomethylparab.an- 
siiure, Rich. Maly u. Fr. Hinteregger. 94—96. 
Thermische u. optische Eigenschaften: Uber den Zusammenhang der- 
selben ete., siehe optische u. thermische Eigenschaften. 
Thiocholestrophan aus Dimethylsulfoharastoff durch Einwirkg. v. Cyan. 
(Kig.Zus. Schnelzp.) Zersetzg. durch Alkalien in Oxalsiure u. Dimethy!- 


thioharnstoff, durch Wasser und kohlens. Baryt in Kohlensiiure. 
Schwetfelwasserstoff u. Dimethyloxamid. Einwirk. von Silbernitrat, 
Bild. von Cholestrophan (Eig. Zus. Schmelzp. Kryst., Rudolf 
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Andreasech, 280—2s4. 
— Kryst. Best. v. J. Rumpt. 281—2s2. 

; Thioglycolsiiure: Uber weitere Fille von Synthesen der Sulthydantoiue 

: mittelst derselben. 1. Einwirkung aut Phenyleyanamid, Bild. v. Phenylsulf- 

hydantoin. 2. Emwirke. aut Allyleyanamid, Bild. v. Allylsulthydantotn, 

Rudolf Andreaseh. T75—T77, TRV—TS1. 

Thioharnstoff, siche Methylthioharnstoff. 

. — siehe Dimethylsulfoharnstoff. 

Thioparabansiiure, siche Methylthioparabansiiure. 

— siehe Dimethylthioparabansiure, 

Toluchinolin (ortho) aus Orthonitrotoliol, Orthotoluidin ul Glycerin. 
Lig. Zus., spec. Gew.) Platindoppe!lverbindy., Salze (saures schwetel- 
sauires, salzsaures) Pikrinsiiure-, Methyljodverbindg. durch Oxydation. 
Chinolinsiiure, Zd. H. Skraup. 158—158. 

— (para) aus Paranitro- u. Paraamidotoluol u. Glycerin. (Eig. Zits., spee. 

Gew.) Platindoppelsalz. Salze (saures schwetel!s. Salzs.) Pikrinsdure-, 

Jodimethylverbindung., Darech Oxydation, Chinolinsiure, Zd. Skraup 

158 — 162. 

Toluhydrochinon: Kinwirke. von doppeit kKohlensanreim Kali aut dassetive, 
Bild. von Homooxysalicylsiure. Darst. Eig. Zus. Salze Baryvinn 
Calcium, Blei, Kalinm, Natrinm, Athyliither). Abspaltung v. CO, daraus 
b. Erhitzen, Riickbildung von Toluhydrochinon. Erhitzen m. Sehwete!- 
siiure, Bild. v. Dimethylretraoxyauthrachinon w aus diesem dureh Zink - 
stuub. Dimethylanthracen, C. Brunner, 453—467. 

Tribromacrylsiiure aus Vetrabrompropionsiure vu. aus Tribrompropion 

Kig. Zus.) Saize (Baryum, Calcium). Zersetzung in ‘Tribrom- 

Julius Mauthner u. 


sure. 

iithylen u. Kohlensiiure, resp. kohlens, Baryum. 

Wilhieim Suida., LOO—LT. 

Kryst. Best. von F. Bec ke. 110—112. 
fribromithylen aus Tetrabrompropionsiiure Siedp. Zus.), Julius Mauthner 


nnd Wilhelm Suidsa. 10%. 


— aus Tribromacrylsiiure, Julius Mauthner und Wilhelm Suida. 
Li5—114 
Tribrombenzol symmetrisches): Einwirkung v. Schweielsdure aut dasselbe. 


Rild. v. Hexabrombenzol (‘Schmelzp. Anulyse), J. Herzig. ae — 19. 


Tribrommesitylens Einwirkiung v. Schwetelsiure cut dasselbe, J. Herzig. 
Loo, 

Tribromphenol: Einwirkung vy. Schwefelsiure aut dasseibe, J. Herzig. 199. 

Tribrompropionsiiure: Darst. aus Monobromacrylsaiiure, Eig. Sclimelz). 

Buriumsalz, Zersetzung des letzteren in unsymimetr. Bibromathyien, 

Brombarium u. Kohleusinre, Julius Mauthner Wilhelm Suida, 


VS—105. 
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— Kryst. Best. von Friedrich Bee ke, L00—101. 

Tribromresorein: Bild. b. d. Einwirkung v. Brom in wasseriger Lisung 
aut «-Dioxybenzoésiiure (neben wenig Dibrom-x-Dioxybenzoésiitre), 
Kie. Zus., J. Zehenter., 475—A4TA. 

Tricarbopyridinsiiure, siehe Pyridintricarbonsiiure. 

Trigensiiure: Beitriige zur Kenntniss ders. Darst. Zus. Einwirkung von 
Barythydrat, Ausscheidung siimmtlichen Stickstoffs als Ammoniak, 
sild. v. CO, neben wenig undefinirbarer Nebenproducte, trockene 
Destillation, Bild. v. Ammoniak u. (wahrseheinl. mit dem synthetischen 
identischem) Collidin. Einwirkung von Jodmethyl u. Methylalkohol. 
Bild. von Ammoniak u. Methylamin. Einwirkung v. HCl, theilweise 
Bild. v, Salmiak. Einwirkung von unterbromigsaurem Natrium, keine 
nennenswerthe Stickstoffentwicklung, Substanz bleibt nahezu unver- 
iindert. Einwirkung v. Oxydationsmitteln (NHO.). Bild. v. Cyvanursiiure 
neben CO, u. Ammoniak. Constitution der Trigensiure. Schluss- 
bemerkungen, J. Herzig. 398—409. 

Trimethylen: Uber dass. Bild. b. d. Einwirkung v. Natrium auf Tri- 
methylenbromiir. Verhalt. gegen Brom (nit dem es sich viel schwieriger 
vereinigt als das isomere Propylen), Bild. v. Trimethylenbromiir. Ver- 
halten gegen Jodwasserstoff, Bild. v. normalem Propyljodiir, August 
Freund, 642. 

Trimethylenalkohol: Uber die Bildung u. Darstellung desselben aus 
(ilycerin bei der durch Schizomyceten hervorgerufenen Giihrung des 
letzteren (neben Normalbutylalkohol u. fetten Siiuren). Eig. Zus. Uber- 
fiihrung in Trimethylenchloriir, -bromiir, -jodiir. Darst. Eig. Zus. dieser 
letzteren, dadurch Identificirung mit dem schon bekannten Trimethylen- 
alkohol, August Freund. 636—641. 

Trimethylenbromiir: Darst. aus Trimethylenalkohol (aus Glycerin). 
Kig. Zus. Identificirung mit dem sehon bekannten, August Freund. 
639—6 40, 

Trimethylenchloriir: Darst. aus Trimethylenalkohol (aus Glycerin). 
Kig. Zus. Identificirungmit dem schon bekannten. August Freund, 
H38—639, 

Trimethylenjodiir: Darst. aus Trimethylenalkohol (aus Glycerin). Eig. 
Zus., August Freund. 640. 

Trinitropyrogallussiiuretriithylither: Darst. Eig. Zus., P, Weselsky 
u. R. Benedikt. 217—218. 

Trinitroresorein (Styphninsiiure): Bild. aus Dinitroresorcin, Ubertithrung 
in Dinitroamidoresorcin, R. Benedikt u. A. v. Hiibl. 324, 326. 

V. 

Verbrennungswiirme u. Lichtbrechungsvermégen, siehe Lichtbrechungs- 
vermogen. 

Vitellolutein: Darst. Eig. Spectrum. Abwesenheit v. Stickstoff darin, 


Richard Maly, 367—36s. 
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Vitellorubins: Darst. Eig. Spectrum. Abwesenheit v. Eisen u. Stickstoti- 

dari, Richard Maly. 363—367. 
W. 

Wolfram: Beitrag zur Trennung desselben von Antimon, Arsen u. Eisen, 
nebst Analyse eines sogenannten Pseudometeoriten, Albert Coben 1. 
25U— 265. 

X 

Xantochinsiiure: Bild. b. d. Einwirkung v. Salzsiure auf Chininsiure 
neben Chlormethyl. Darst. Eig. Zus. Salze (Silber, Kupfer, Calcium, 
Baryum), Salzsiureverbindung, Platindoppelsalz, Schwefelsiureverbin- 
bung. Verhalten in héherer Temperatur, Abspaltung v. Kohlensiure, 
Bild. v. Oxychinolin. Constitution, Zd. H. Skraup. 601—608. 

Xanthogenate, siehe Glycerin-, Natriumglycerin-, Cuproglycerin- und 
Natriumithylxanthogenat. 

LL. 

Ziithigkeit, specifische, der Fliissigkeiten u. ihre Bezielumg zur chemischen 
Constitution. IL. Abhandlung. [. Specifische Ziihigkeit bestimmt fiir: 
Methyljodid, Isopropylehlorid, Isopropylbromid, [sopropyljodid, nor- 
males Butyljodid, Isoamylbromid, Athylidenchlorid, Monobrombenzol, 
Nitrodithan, normales Nitropropan, [sonitropropan, Salpetrigsiiure- 
normalpropylester, normales Nitrobutan, Isonitrobutan, Salpetrigsiure- 
isobutylester, Allylehlorid, Allylbromid, Allyljodid, Allylalkohol, 
Allylacetat, Normalpropylalkohol, [sopropylalkohol, normalen Butyl- 
alkohol, primiiren Isobutylalkohol, Giihrungsamylalkohol, Athylen- 
glycol, Acetaldehyd, Normalpropylaldehyd, Aceton, Normalbutyl- 
aldehyd, Isobutylaldehyd, [sovaleral, Essigsiiure, Propionsiure, Methyl- 
propionat, Methylisobutyrat, Athylpropionat. Athylisobutyrat, Iso- 
propyltormiat, Lsopropylacetat , Normalpropylpropionat, Lsopropyl- 
propionat, Normalpropylisobutyrat, lsopropylnormalbutyrat, lsopropyl- 
isobutyrat, Normalbutylformiat, Normalbutylacetat, Lsobutylpropionat, 
Normalpropylbenzoat, Athylmonochloracetat. IL., ILL. LV. Gesetzmiissige 
Beziehungen zwischen der specifischen Ziihigkeit u. der chemischen 
Constitution, Richard Pribram u. Al. Hand]. 643—715. 

Zinkstaub: Einwirkung desselben auf «-Brompropionsiureiithylither, E. 
Scherks. 543—544. 





